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Untersuchungen im elektrischen Druckofen. 


|. Konstruktion des Ofens und seine Temperaturgefalle unter Druck. 
Von 
Kranz Kiscuer und Hans PLoR?rze. 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Ofen, welche gestatten, gleichzeitig bei héherer Temperatur und 
héherem Gasdruck zu arbeiten, sind mehrfach konstruiert worden, 
aber abgesehen von der Konstruktion von Ipariew, welche nur fiir 
die relativ niederen Temperaturen geeignet ist, weil die Heizung von 
auben durch den Stahlmantel hindurch erfolgt, existiert keine Kon- 
struktion, die fiir unsere Zwecke ohne weiteres verwendbar gewesen 
wiire. Am niichsten kommt unsere Konstruktion wohl derjenigen, 
die Nernst! seinerzeit zur Bestimmung des Ammoniakgleichgewichtes 
benutzt hat, sie unterscheidet sich jedoch wieder in manchen Punkten 
so sehr von dieser, daB wir glauben, eine vollstiindige Beschreibung 
geben zu sollen. Insbesondere scheint uns dies wichtig, weil hiiutfig 
eine richtige Beurteilung der Versuchsergebnisse erst moéglich wird, 
wenn man alle Kigenheiten des dazu verwendeten Apparates kennt. 
Unser Ofen sollte nun gestatten, z. B. in Sauerstofi von 100 Atmo- 
sphiren Druck Temperaturen bis zu 1000° zu erreichen. Damuit 
waren ohne weiteres gewisse Schwierigkeiten gegeben beziiglich der 
Dichtungen, denn wenn sich die Dichtungen in Beriihrung mit kompri- 
miertem Sauerstoff erwirmen, geraten sie leicht in Brand, und de 
Ofen blast ab, was uns anfangs auch einige Male passiert 1st 
SchlieBlich sind wir dann zu folgender Konstruktion gekommen, die 
sich im Laufe eines Jahres sehr gut bewihrt hat. 

Kin unglasiertes Porzellanrobr von 36 cm Liinge, 15 mm lichter 
Weite, 2 mm Wandstiirke, das zur Aufnahme von Schiffchen dienen 
solite, wurde zuniichst mit einer 1 mm dicken Schicht einer Paste 
aus feuchtem Aluminiumhydroxyd und Magnesiumoxyd bestrichen 
und vorsichtig getrocknet. Diese Paste ist nach GuNTz* besonders 


' Z. anorg. Chem. 1900S, 415. 
2? Gunrz, Bull. Soe. Chim. 27, 153—158: Chem. Centrbl. 1902 1, 901 


Z. anorg. Chem. Bd. (0 l 
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vorteilhatt zum Einbetten von Platindrihten. Auf dieselbe wurde ein 
Platindraht von 11.5 m Linge und 0.5 mm Durchmesser derartig auf- 
gewickelt, dab die einzelnen Windungen einen Abstand von ca. 1.5 mm 
hatten und die freien Enden sich in Abstiinden von 3 cm von den 
linden des Porzellanrohrs befanden. Alsdann wurde eine | mm 
tarke Schicht oben beschriebener Paste aufgetragen und noch feucht 
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Fig. 1. 


mit einer Schicht Asbestpapier umwickelt. Nach der Trocknung im 
Damptschrank wurde tiber das Asbestpapier Asbestschnur von 1 mm 
Stiirke gewickelt, und zwar eine Schicht, Windung an Windung, so 
dal} das Ganze einen festen Halt bekam. Jetzt wurde zuniichst 
vorsichtig das Porzellanrohr samt seinen Bekleidungen iiber dem 
Bunsenbrenner erwarmt und spiiter die Krhitzung mit Teclubrennern 
bis zu heller Rotglut getrieben. Dieses Verfahren hatte den Zweck, 
organischen Stoffe aus dem Asbest zu entfernen, um_ explo- 
sionsartige Verbrennungen unter dem spiiteren hohen Sauerstoft- 
druck zu vermeiden. An der Fiarbung der Asbestschnur konnte 
man gut das Ende des Ausglihprozesses, der ungefaihr 1 Stunde 
dauerte, erkennen. Nachdem das Rohr auf ca. 50° abgekihlt war, 
wurde auf die Asbestschnur eine 1 mm _ starke Schicht feuchter 
Paste gestrichen und sorgfaltigst in die Poren eingerieben. Das 
noch warme Rohr lieB einen Teil der Pastenfeuchtigkeit wahrend 
des Einreibens verdampfen, so dab schheBlich die Paste innig mit 
der Asbestschnur verbunden wurde. Nun folgte wieder eine Schicht 
\sbestpapier, Trocknen im Dampfschrank, eime Schicht Asbest- 
schnur, Ausgliihen, eine Schicht Paste und so fort bis das Porzellan- 
rohr mit einer 12 mm _ starken Schlicht der schalenartig ange- 
ordneten Materialien umgeben war. Auf diese Weise gelangte man 
zu einem bei hoher Temperatur im Sauerstoff bestindigen und sehr 


pordésen Wirmeisolationsmantel. Auf Porositit bei angemessener 
































A A Babess 


sees 

















. . ; 
l ntersuchunae nim ele kiris hen Dru kofen 


Festigkeit muBte deshalb besonders geachtet werden, damit ein 


schneller Gasausgleich ermiglicht werden konnte. Um die oberste 
Schicht médglichst haltbar zu machen, wurde sie mit Wasserglas- 
ljsung bestrichen und scharf getrocknet. Der fertige elektrische 
Ofen wurde nun in ein Rohr aus weichem Stahl von 1 em Wand- 
stiirke geschoben, in das er genau hineinpabte. Die Form des 
Stahlrohres geht aus Fig. 1 hervor. Es hat eine Linge von 39 em. 
An den Enden besitzt es starke Flanschen, massive Verdickungen, 
die 4.5 cm breite, 3 cm starke Ringe bilden, und an denen ein 
FlianschenverschluB mit je fiinf Muttern hergestellt werden kann. 
Die Anordnung ist ohne weiteres aus der Zeichnung ersichtlich. Auf 
den ringférmigen Verdickungen des Stahlrohres betindet sich je ein 
Stahlstutzen mit einer 4 mm-Bohrung bis ins Innere des Robres. 
Durch diese Bohrungen wurden, mit Asbest isoliert, Zuleitungen 
zum elektrischen Ofen gefiihrt. Dieselben bestehen aus einem 10 cm 
langen Stiick dreifachen zusammengedrillten Platindrahtes von 0.5 mm 
Stiirke, an dessen eines Ende ein starker Kupferdraht hart ange- 
létet ist. Die Platinenden der Zuleitungen wurden im Innern des 
Stahlrohres mit Hilfe einer langen flachen Zange mit den freien 
herausragenden Heizdrahtenden des Ofens verdreht. Die Kupfer- 
drihte wurden druckdicht durch die oberen Enden der Stah\|stutzen 
hindurchgefiihrt, und zwar auf die aus Fig. 1 ersichtliche Weise. Des 
Stahlstutzen besitzt oben eine weite Bohrung mit eingeschnittenem 
(G;ewinde. Vom unteren Ende des Gewindeschnittes setzt sich die 
Bohrung konisch tort bis zu einem Absatz, in dessen Zentrum die 
feine Bohrung beginnt, die bis ins Innere des Stahlrohres filhrt. 
Kin Vulkanfiberkonus, ebenfalls durchbohrt, pabt genau in den 
konischen Teil des Stahlstutzens und sitzt auf dem Absatz auf. Eine 
zentral durchbohrte Mutter mit konischem Ansatz kann nun von 
oben in den Stutzen hineingeschraubt werden. Ihr konischer An- 
satz trifit bald auf den Vulkantiberkonus und prebt diesen zusammen. 
Da der Vulkanfiberkonus nur nach seiner zentralen Bohrung hin 
ausweichen kann, so prebt er sich bei weiterem Anziehen der 
Mutter an den durch ihn gefihrten-Kupferzuleitungsdraht heran und 
umschliebt denselben vollkommen dicht. Das Vulkanfiber befindet 
sich in einem ‘eile des Apparates, der kalt bleibt, die Gefahr eine: 
Verbrennung im komprimierten Sauerstoff ist also ausgeschlossen. 
Der Kupferdraht ist im Innern des Stahlstutzens sorgfiltig mit 
diinnem Porzellanrohr isoliert und an seinen herausragenden Enden 
mit Anschlubklemmen versehen. 

\* 
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Den Verschlufs des Stahlrohres bilden zwei 3 cm starke Stahl- 
deckel, die mit einer ringférmigen Nute versehen sind (siehe Fig. 1). 
Dieselbe pabt genau auf eine ringférmige Erhéhung der beiden 
lanschenartigen Wiilste des Stahlrohres. Die Dichtung besorgt ein 
Ring aus hartem Vulkantiber. Der eine Deckel besitzt innerhalb 
des Dichtungsringes drei Bohrungen, zwei zur Durchfiihrung der 
Urihte eines ‘Thermoelementes, eine fiir die Zufiihrung des Sauer- 
stofis. Das Thermoelement aus Platin-Platinrhodium!? ist geschiitzt 
durch ein diinnes einseitig geschlossenes Rohr aus Marquardtmasse,’ 
las eine Liinge von 12 em besitzt. Die Létstelle befindet sich am 
Kinde des ersten Drittels im Porzellanrohr des elektrischen Ofens. 
Die beiden Drihte wurden auf dieselbe Weise druckdicht durch den 
Deckel gefihrt, wie die Kupferdraihte durch die Stahlstutzen.* Die 
herausragenden Knden sind auf eine Linge von 15 cm mit Kapillar- 
chlauch umgeben, der mit Gummikitt am Deckel befestigt ist. Diese 
Mabnahme dient zur Isolation vom Kiihlwasser. Die Sauerstoft- 
zutuhr geschieht mit Hilfe eines Kupferrohres von 5 mm iiuberem 
lDburchmesser. Die EKindichtung desselben in den Deckel ist aus 
Fig. | ersichtlich. Das Kupferrohr endigt in eine kleine durch- 
bohrte Messingscheibe. Beim Anziehen der das Kupferrohr um- 
schliebenden Mutter driickt das untere Ende derselben auf die 
Messingscheibe, die sich ihrerseits gegen eine durchbohrte Vulkan- 
tiberscheibe prebt. Diese sitzt auf einem Absatz der Bohrung im 
Stahldeckel auf und bewirkt somit die Dichtung. Der andere Deckel 
besitzt nur eine Bohrung, und zwar fiir das Abblaseventil. Es wurde 
ein Desagaventil verwendet, das eine iuberst feine Kinstellung erlaubt, 
und dessen Wirkungsweise darin besteht, dab ein langgestreckter, 
‘ich ganz allmihlich verjiingender Metallkonus mit Hilfe eines 
Schraubengewindes in einen anderen den ersten genau umschliebenden 
Metallikonus hineingeprebt werden kann. Ein seitliches Ansatzrohr 
gestattet den Austritt der Gase. 

Um im elektrischen Druckofen mit hoher Temperatur unter 
hohem Druck arbeiten zu kénnen, mubte der Stahlmantel natiirlich 
gut gekiihit werden, da derselbe sonst hitte weich werden und un- 
ciinstigenfalles sogar im Sauerstoff verbrennen kénnen. Deshalb 


wurde fiir kriiftige Wasserkiiblung gesorgt, indem der ganze Apparat 


' Von Heraeus, Hanau. 
Bezogen von der Kéniglichen Porzellanmanufaktur, Berlin. 


lu der Figur nicht ausvefiilrt. 


= 
Fy 
Ss 
Wey 
7 a 
i 
3 














al Eis 2 


pa eas pe 














3 
= 
Sug 

ih 

=. 
- 
Be 
Fe 


v0 ia is nd aA TR HBS tah Te hia Certo 








Untersuchungen im elektrischen Druckofen. 


in einen passenden Trog aus starkem lackierten Kisenblech mit Zu- 
und Abtiub gesetzt wurde. 

Das Anziehen der Verschlubmuttern des Stahlrohres erforderte 
eine durchaus unverschiebbare Lagerung des Druckofens. Auberdem 
sollten simtliche Zuleitungen bequem zugiinglich und die Wasser- 
kiihlung schnell zu entfernen sein. Diese notwendigen Erfordernisse 
fihrten zur Konstruktion eines eisernen Gestelles, dessen Form und 


a” + 


Fig. 2. 
Verwendung aus Fig. 2 hervorgeht. 1.3 cm starkes, 5.2 em breites 
Bandeisen wurde zu dem aus der Figur ersichtlichen Querschnitt ge- 
schmiedet, und zwar in doppelter Ausfiihrung. Von der Mitte des 
oberen Quertriigers (a) ragen Schellen aus demselben starken Material 
nach unten. Dieselben umklammern das Stahlrohr des Druckofens' 
dicht an den beiden ringférmigen Wiilsten. Starke Liings- und 
(Juerversteifungen halten das ganze Gestell fest zusammen. Auf 
dem mittleren Quertriger (5) ist ein Holzboden (c) angebracht, der 
einen Tisch (d) trigt. Die Fie desselben sind sowohl mit dem 
Holzboden als auch mit der Tischplatte durch Scharniere derartig 
verbunden, dab sich der Tisch leicht auf- und niederklappen |abt. 
Haken dienen zur Verankerung des aufgeklappten Tisches. Auf 
der Tischplatte steht der Kiihltrog, den man durch die Klapp- 


! Der Druckofen ist in der Fig. 2 fortgelassen, da die Stahlwiilste die 
Schellen verdecken wiirden. 


kran: fischer wnd H. Ploetxe. 


orrichtung leicht vom Druckofen entfernen kann, ohne ibn fort- 
tragen zu miissen. Die Fiibe des Kisengestelles, die durch Quer- 
verbunden sind, wurden durch starke Holzschrauben fest im 
Kubboden verankert. Auf diese Weise blieb der Druckofen stets in 
derselben stabilen Lage und lieB sich leicht bedienen. Der Ver- 
schlubdeckel mit der Sauerstofizufiihrung brauchte wihrend langer 
Versuchsreihen nicht gedéfinet 


Handel 


zu werden, so dali das Kupferrohr 
ine Form behielt und die weiteren Anschliisse keiner Bewegung 
ausgesetzt waren. Das Kupferrohr fihrt nimlich zu einem T-Stiick 


aus Messing, dessen eine Abzweigung mit einem Manometer ver- 


bunden ist, wihrend die andere den Anschlub zu eimer Sauerstoft- 


bombe vermittelt. Diese liefert den fir die Versuche notwendigen 


Sauerstotidruck. 

Der Ofen wurde geheizt, indem die Klemmen seiner Platin- 
wickelung an die 220 Voltleitung des Laboratoriums unter Vor- 
chaltung von Lampenwiderstinden angeschlossen wurden. Die 
Temperatur wurde mit Hilfe des Thermoelementes gemessen, dessen 
Drihte zu eimem mit T’emperaturskala versehenen Millivoltmeter 
fiihrten. Um die Lotstelle bei 100 Atmosphiren Druck auf 200° zu 
bringen, war eine Stromstarke von 5.4 Amp. notwendig, fiir 700° 
brauchte man 7.1 Amp, Erwihnt sei noch die Gasausdehnung durch 
Krhitzung. Um bei 300° auf 100 Atmosphiren Druck zu kommen, 
multe man den Druckofen bei Zimmertemperatur mit 68 Atmospharen 
beschicken. Zur Erreichung von 100 Atmosphiren bei 700° waren 
vor dem Anheizen nur 52 Atmosphiiren Sauerstoff in den Ofen zu 


Dressel 


Kine notwendige Bedingung vor Beginn der eigentlichen Ver- 
suche war die Untersuchung der ‘’emperaturverhaltnisse des ange- 
heizten Otfens bei hohem Druck. Bei niherer Betrachtung er- 
scheinen sie als nicht sehr eimfach, Das fliebende Wasser bewirkt 
energische Kihlung der fiuberen Eisenmassen. Gegen die abkiih- 
lende Wirkung des Stahlrohres ist die komprimierte heibe Sauer- 
stoffsiule im Innern des Porzellanrohres geschiitzt durch den 
dicken pordsen Wiirmeisolationsmantel. Dagegen steht sie natur- 
gemil} in Verbindung mit den beiden Verschlubdeckeln, deren Kiihl- 
wirkung um so intensiver sein mul, je héher der Druck ist. Es 
ergibt sich aus dieser Tatsache, dal im Innern des Porzellanrohres 
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te zu den Enden hin ein Temperaturgefille herrschen 
mub. Bei Atmosphiirendruck war das Temperaturgefille im Ofen 


relativ gering, ca. 30° zwischen Mitte und Ende, wenn die Mitte 
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Untersuchungen im elektrischen Druckofen. 


700° hatte. Ganz anders aber liegt die Sache, wenn hoher 
Gasdruck im Ofen herrscht. Dieses Temperaturgefiille fiir die ver- 
schiedenen Temperaturen unter dem festgesetzten Arbeitsdruck von 
100 Atmosphiaren méglichst genau zu bestimmen, war eine notwendige 
Aufgabe. Sie wurde folgendermafen gelést: Es wurden Salze aus 
gewihit, auf deren Schmelzpunkt ein Druck von 100 Atmosphiiren 
bekanntlich keinen nennenswerten Kinfluf ausiibt, und die sich beim 
Schmelzpunkt noch nicht zersetzen: KNO,, Smp. 340°, Ba(NO,),, 
Smp. 575°, Na,SO,, Smp. 880°. Zunichst wurde ein wenig feingepul- 
vertes KNO, in ein offenes Jenaer Glasrohr gebracht, das so lang war 
wie die Entfernung der Létstelle des Thermoelementes von der Off- 
nung des Ofens. Alsdann wurde das Salz durch Klopfen zu einer 
feinen Linie tiber die ganze Liinge des Rohres verteilt und in den Ofen 
geschoben. Nun wurden unter 100 Atmosphiiren Druck, bei 150° 
anfangend, verschiedene 'emperaturen, an der Létstelle des Thermo- 
elementes gemessen, dargestellt und jedesmal die Schmelzzone des 
Salzes gemerkt. Man bekam auf diese Weise immer drei Punkte 
von sicher bekannter Temperatur: erstens die Létstelle des Thermo. 
elements, zweitens und drittens die beiden Endpunkte der Schmelzzone. 


Temperaturverhdltnisse bei 100 Atm. Druck. 


‘Thermoelement Temp. der heibesten Stelle 
(Mitte des Ofens) 
200 290 
225 39) 
250 350 
275 380 
300 410 
325 440 
350 470 
375 FOO 
400 580 
425 560 
450 590 
475 620 
500 B50 
N25 BRO 
5DO 710 
279 740 
HOU 770 
625 SO) 
850 RQ) 
675 LL 


SOO 






“ f rar hischer und H. Ploet xe. 


|e Temperatur wurde bei jedem folgenden Versuche um 50", zuletzt um 
100" erhéht, bis man schliebBlich bei 700” anlangte. Von 300° ab wurde 





als Schmelzsubstanz Ba(NO.) verwendet, von 500° ab Na, SO,. Das 





Resultat der ganzen Versuchsreihe war, daf in der Mitte des 36 cm 





langen Heizrohres auf eine Entfernung von nur 5—6 cm eine kon- 





tante Temperatur herrschte. Je héher die Temperatur war, desto 





rrober war das ‘Temperaturgetille von der Mitte des Porzellanrohres, 






o der heibesten Stelle. tiber die Létstelle des Thermoelementes 





mu den Verschlubdeckeln hin. Aus der folgenden Tabelle ersieht 





man, welche Temperatur der heibesten Stelle des Ofens zu der am 





lhermoelement beobachteten gehért. Das Thermoelement war des- 
























halb nicht in der Mitte des Ofens angebracht, weil wir sonst keinen 
Platz fiir die Schiffchen mit der Substanz gehabt hiatten. 

Die Zahlen sind, wie man sieht, etwas abgerundet und be- 
itzen fir die heibesten Stellen eine Genauigkeit von 20°. Es ist 
selbstverstiindlich, dali ein Druckofen, der ein derartiges ‘’emperatur- 
vefiille besitzt, fir genaue Untersuchungen physikalisch-chemischer 
Natur nicht zu verwenden ist. Auch fiir rein priparative Versuche, 
bei denen es auf einen gleichmibig temperierten Reaktionsraum an- 
kommt, scheint seine Benutzung nicht angebracht. Doch hat er 
sichvon grébtem Vorteile erwiesen fiirneue Untersuchungen 
von iberwiegend qualitativer Natur. Man kann mit dem kon- 
truierten Druckofen dank seines Temperaturgefalles gewissermaben 
eine ganze Reihe von Versuchen mit einem Male vornehmen, Unter- 
uchungen bei verschiedenen zusammenhingenden Temperaturen. Die 
Wahrscheinlichkeit, die Bedingungen zu neuen Synthesen zu finden, 
ist gréber bei Verwendung des beschriebenen Druckofens mit einer 
yolstanadigen Temperaturskala, als In einem Apparat mit gleich- 
mibiger ‘emperatur. 

Zur Vervollstaindigung der Beschreibung des Druckofens soll 
kurz seine Anwendungsweise geschildert werden. Nach Beschickung 
des Porzellanrohres wird der Verschlubdeckel fest aufgeschraubt und 
das Abblaseventil zugedreht. Alsdann wird die Kiiblvorrichtung von 
unten her tiber den Druckofen geschoben und durch Aufrichten des 
Klapptisches festgestellt. Nachdem der Wasserzuflub reguliert ist, 
wird der Verschlult} der Sauerstotfbombe vorsichtig geéfinet. Vor- 
ht ist notwendig, da man naturgemib ohne Reduzierventil arbeitet. 
Ist der Druck im Manometer bis zur gewiinschten Hohe, die sich 
nach der anzuwendenden ‘lemperatur richtet, gestiegen, so dreht man 
das Ventil der Bombe fest zu. Man hat jetzt darauf zu achten, 
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dab aus dem unter Wasser befindlichen Druckofen kein Gas ent- 
weicht. Es wurde gewéhnlich mit 5 Amp. zu heizen angefangen und die 
Stromstirke, die durch den steigenden Widerstand der Platinwicke- 
lung sinken mubBte, auf dieser Héhe erhalten, bis die Temperatur 
konstant war. Alsdann wurde die Stromstirke auf die notwendige 
Héhe gebracht. Nach Beendigung des Versuches wird zuniichst der 
Strom ausgeschaltet und so lange gewartet, bis sich der Ofen voll- 
stindig abgekihlt hat. Das Ende der Abkihlung wird in Anbe- 
tracht des hohen Druckes und der gut leitenden Kisenmassen meistens 
in 10 Minuten erreicht, wobei der Druck ungefihr aut den urspriing- 
lichen sinkt.) Alsdann wird der Wasserzuflub abgestellt, der Kiihl- 
trog entleert und gesenkt. Nachdem der Druck durch das Abblase- 
ventil herausgelassen ist, kann die Offnung des Verschlufdeckels ge- 
schehen. Es sei noch bemerkt, dab der Druckofen bei simtlichen 
im folgenden beschriebenen Versuchen absolut dicht gehalten hat. 


Charlottenburg, Elektrochemisches Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mirz 1912. 
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ll. Strontiumperoxyd aus Strontiumoxyd und Sauerstoff. 
Von 


KRANZ FiscuerR und Hans PLOE?TzeE. 


Die Darstellung von Bariumperoxyd durch Erhitzen von Barium- 
oxyd im lLuftstrom ist ein bekanntes chemisches Verfahren; auch 
wissenschaftlich ist die Reaktion genau untersucht. Unter anderen 

‘ hat Le Cuarenrer! die Dissoziationsspannung des Sauerstofts fiir die 
verschiedenen ‘Temperaturen beim Bariumperoxyd ermittelt. Wir 
geben die ‘l'abelle hier wieder. 





mpaQneeg bei ‘Temperatur See bei ‘Temperatur 
1th Tritin lh mm 
20) 525° 260 735” 
20 | bd5' 340 750°” 
65 | 650° 510 175 ° 
80) 670 ' 620 785” 
210 720° 670 : 790° 


Bei ca. 700° erreicht die Sauerstofftension des Bariumoxyds 
den Sauerstoffpartialdruck der Luft, ca. 150 mm Hg, '/, Atmosphire. 
Bei ca 800° wiirde die Zersetzung des BaQ, in einer Sauerstoff- 
atmosphiire vor sich gehen, da bei dieser ‘T'emperatur die Sauerstoff- 
tension 760mm erreicht. Man ersieht hieraus, dab bildungstemperatur 
und Zersetzungstemperatur des BaO, bei gewéhnlichem Luftdruck 
sehr giinstig liegen, so dali eine direkte Synthese mdglich ist. 

Wie gestalten sich die Verhiltnisse nun beim Strontiumoxyd 
und Calciumoxyd? Beide nehmen beim Glihen im Sauerstoffstrom 
von | Atmosphiire keinen Sauerstoff auf. Zwar will Srruve? durch 
Krhitzen der Karbonate minimale Mengen von Peroxyd erhalten 
haben. Doch gelang es uns nicht, durch Erhitzen von reinem SrCO, 
in einem kleinen Heraeustiegelofen und Dariiberleiten von Sauerstoft 
eine Spur von SrO, zu erhalten. 

SrO, und CaO, sind bis jetzt nur auf nassem Wege erhalten 
worden. Keim Zusammenbringen der wisserigen Hydroxydlésungen 


' Le CHATELIER, Compt. rend. 115 (1892), 654. 


Srrauve. Ann. d. Chem. 11, 22. 
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mit Wasserstofiperoxyd fallen die Peroxydhydrate SrO,.8H,O und 
CaO,.8H,O aus, die bei ca. 100° ihr Wasser abgeben und die 
wasserfreien Peroxyde zuriicklassen. SrO, schmilzt nach den An- 
gaben der Literatur bei Rotglut und gibt bei héherer Temperatur 
Sauerstoff ab. CaO, schmilzt nicht bei Rotglut, zersetzt sich aber 
schon bei dieser ‘Temperatur. Die Sauerstofftensionskurven beider 
Peroxyde sind nicht bekannt. Doch kann man vermuten, dab be 
der Temperatur, bei der die Bildungsgeschwindigkeit geniigend ware, 
ihre Dissoziationsspannung gréber als eine Atmosphiire ist. Anderen- 
falls witre nicht einzusehen, weshalb sie sich nicht in einer dem 
BaO, analogen Weise unter gewodhnlichem Luftdruck bilden sollten. 
Hoher Sauerstofidruck lieb also eine direkte thermische Bildung der 
Peroxyde méglich erscheinen. 


Synthese des Strontiumperoxyds. 

Drei Porzellanschiffchen wurden mit SrO beschickt, das aus 
Sr(NO,), durch starkes Glihen an der Luft gewonnen war. Sie 
wurden hintereinander in das Porzellanrohr des Druckofens  ge- 
schoben, so dai das erste die geschiitzte Létstelle des Thermoele- 
mentes beriihrte, das zweite an das erste stieli und das dritte an 
das zweite. Auf diese Weise befand sich in jedem eile des Re- 
aktionsraumes, beim Erhitzen immer einer bestimmten Temperatur- 
zone entsprechend, etwas Substanz. Diese wurde nun 45 Minuten 
lang einer EKinwirkung von 100 Atmosphiren Sauerstoffdruck bei 
einer Krhéhung der Temperatur auf 800° an der heibesten Stelle 
ausgesetzt. Das Thermoelement zeigte 620°. Nach dem Abkiihlen 
und Abblasen des Sauerstoffs wurden die Schiffchen vorsichtig her- 
ausgezogen und in derselben Reihenfolge wie im Ofen aufgestellt. 
Alsdann wurden sie von dem ersten, das die Létstelle des 'Thermo- 
elementes beriihrte, anfangend nacheinander auf Peroxydbildung unter- 
sucht. Zu diesem Zwecke gelangte die empfindliche Reaktion auf 
Wasserstoffperoxyd mit Titansiure zur Anwendung. Die zu unter- 
suchende Substanz wurde mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt und 
dabei gut mit Wasser gekiihlt; alsdann wurde Titansiurelésung hin- 
zugefigt und auf Gelbfarbung beobachtet. Der ganze Inhalt jedes 
Schiffchens wurde auf diese Weise behandelt. Fiir das Schiffchen 
in der heibesten Zone ergab sich keine Reaktion auf Wasserstoff- 
peroxyd. Das zweite, mittlere, dagegen zeigte schwache, das dritte 
starke Wasserstoftperoxydreaktion. Ks geht hieraus hervor, dab das 
letzte Schiffchen unter den fiir Peroxydbildung relativ giinstigsten 
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fedingungen wahrend des Versuches gestanden hatte. Lie Tempe- 
ratuy ier heibesten Stelle hitte also bedeutend niedriger sein 
KOnnen, Als zweiter Versuch wurde Strontiumoxyd eime Stunde 


lang unter 104 Atmosphiren Sauerstoffdruck bei einer ‘Temperatur 
von 290" an der heiBesten Stelle (Thermoel. 200°) im Druckofen 
behandelt. Es erfolgte keine Bildung von SrQ,. Alsdann wurde 
in einem dritten Versuche SrO einem Druck von 104 Atmosphiren 
Sauerstofi be: emer ‘Temperatur' von 530° (Thermoel. 400°) eine 
Stunde lang ausgesetzt. Die Substanz befand sich in zwei hinter- 
einander gestellten, in je 10 Fiacher geteilten Porzellanschifichen. 
hach | bertihrte das Thermoelement, Fach 20 befand sich in ver- 
hiltnismibig kalter Zone. Das Resultat war folgendes: In Fach 2 
bis 10 war die Substanz gesintert, Fach 1—10 ergab eine starke 
Reaktion aut W asserstottperoxyd, Fach 11—14 zeigte deutliche 
Titanreaktion, Fach 15 schwache und Fach 18—20 keine Reaktion. 
Die Sinterung kann als fiuberer Beweis der Bildung von Strontium- 
peroxyd gelten, da nach der Literatur, SrO, bei Rotglut schon 
schmilzt, SrO aber noch nicht. 

Um die Sinterung zu vermeiden, wurde beim niichsten Ver- 
suche die ‘‘emperatur um 100° niedriger genommen. Es wurde 
Strontiumoxyd unter 98 Atmosphiren Sauerstofidruck bei 410° 
(Thermoel. 300°) 1*/, Stunden lang erhitzt. Diese Temperatur er- 
wies sich als die giinstigste. Unmittelbar am Thermoelement zeigte 
die Substanz nach dem Versuche schwache Peroxydreaktion, an der 
heibesten Stelle starke, und zwar in einer Ausdehnung von ca. 8 cm; 
von da ab wurde die Reaktion wieder schwicher bis zu dem Teile, 
wo keine Reaktion mehr erfolgte. Von zwei Proben der heibesten 
Zone wurden die Ausbeuten durch Titration mit Kaliumpermanganat 
bestimmt nach der Gleichung: 


2KMnO, + 5H,O, + 4H,SO, = 2KHSO, + 2MnSO, + 8H,0 + 50O,. 


Die erste Probe ergab 15°/, SrO,-Gehalt der abgewogenen Sub- 
stanz; die zweite besa 16°/, SrO,-Gehalt. 

Als letzter Versuch in dieser Reihe wurde Strontiumoxyd, das 
durch Gliihen von Strontiumhydroxyd hergestellt war, unter 76 Atmo- 
sphiiren Sauerstoffdruck einer Temperatur von ca. 520° (Thermo- 
element 390°) 1'/, Stunde lang ausgesetzt. Das Ergebnis lieb eben- 


falls starke Peroxydbildung erkennen. Die stirksten’ Reaktionen 


1 


Die Temperaturangaben ohne weitere Bezeichnung beziehen sich von 
etzt ab stets auf die heibeste Stelle des Druckofens. 
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erfolgten bei den Proben, die ca. 9 cm vom Thermoelement ent- 
fernt waren. 


Bemerkenswert ist, dab bei simtlichen Versuchen die Substanz, 
die auf Titansulfat mit Gelbfirbung reagierte, einen grauen Schimmer 


besab, 


Man konnte so rein iiuberlich 


erkennen. 


Die angestellten 


experimentellen Untersuchungen 


zeigen 


die Reaktionszone deutlich 


die 


Méglichkeit der direkten Synthese von SrO, aus SrO und O auf 
thermischem Wege entsprechend der theoretischen Anschauungen 


unter Verwendung eines hohen Sauerstofidruckes. 


Der letzte 


Ver- 


such zeigt die Méglichkeit der Bildung schon bei 76 Atmosphiiren 
Sauerstoff. Die giinstigste Bildungstemperatur unter den angewandten 
Druckverbaltnissen scheint ca. 400° zu sein. 


Versuche zur thermischen Darstellung von CaQ,. 


Nachdem die Synthese des Strontiumperoxyds im Druckofen 


gegliickt war, wurde versucht, Calciumperoxyd auf ihnliche Weise 


zu. erhalten. 


Doch scheinen die Reaktionsbedingungen 


fiir 


diese 


Synthese mit dem konstruierten Druckofen nicht verwirklicht werden 


zu kénnen. 


Holgende Versuche wurden zuniichst angestellt: CaQ, 


dargestellt durch Gliihen sowohl von Nitrat als auch von Hydrat, 
wurde erstens unter einem Sauerstofidruck von 104 Atmosphiiren 
einer Temperatur von 410° (Thermoel. 300°) 1°/, Stunde lang aus- 
gesetzt, zweitens unter 107 Atmosphiren einer Temperatur von 530" 
(Thermoel. 400°) 1 Stunde lang, drittens unter 102 Atmosphiren 
einer Temperatur von 770° (Thermoel. 600°) 1 Stunde lang. Di 
naue Untersuchung der einzelnen Substanzproben ergab in keinem 


Kalle eine auf Peroxydbildung hinweisende 


Reaktion. 


hieraus hervor, dali bei der Temperatur, bei der die 
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gelit 


ions- 


geschwindigkeit fiir unsere experimentellen Untersuchungen grot 


genug ist, um eine Peroxydbildung nach angemessener Zeit er- 


kennen zu kénnen, die Sauerstofitension des CaO, grober sein mub 
100 Atmo- 
sphiren durch Katalysatoren die Synthese zu erméglichen. Aus dieser 


als 100 Atmosphiiren. 


Immerhin wiire es denkbar, be 


Krwigung heraus wurden Versuche angestellt, zuniichst bei gewOhn- 


lichem Druck, dann unter 100 Atmosphiiren Sauerstofidruck. 


Dem 


Calciumoxyd wurden kleine Mengen verschiedener Stofle innigst bei- 


gemischt, und jedes Gemenge vor der Behandlung mit Sauerstofi 


liber dem Gebliise im Platintiegel bis zur Sinterung erhitzt. 


Katalysatoren wurden verwendet: Kaliumsulfat, Kaliumchlorid, Ka- 


Als 
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liumhydroxyd, Natriumsulfat, Ceroxyd, Eisen. 
simtlich ein negatives Resultat. 


Die Versuche hatten 
Versuche zur Katalyse mit Cal- 
clumhalogenverbindungen sind von anderer Seite in Angriff ge- 
nommen worden. 

Da Srkuve, wie oben bemerkt, Spuren von CaO, durch Er- 
hitzen von CaCO, bekommen haben will, so wurde auch dieser 
KOrper einer Behandlung im Druckofen unterzogen. Die von 
Le CuaTELigR! gemessenen Dissoziationsspannungen der Kohlensiure 
im CaCO, sind folgende: 


547° 27mm Hg 745° 289 mm Hg 
610° 46 , Hg 810° 678 , Hg 
625° 56, He 812°... 768, tig 
740° 255 .. He 865° 1888 ,, g 


Calclumkarbonat wurde unter 100 Atmosphiren Sauerstoffdruck einer 
‘Temperatur von 540° (‘Thermoel. 410°) 3 Stunden lang ausgesetzt. 
ln einem zweiten Versuche wurde dem kohlensauren Kalk fein ver- 
teiltes Kisen als Katalysator beigemischt und die Temperatur auf 
690° (Thermoel. 530°) erhéht. Doch zeigte die Substanz nach den 
Versuchen an keiner Stelle des ‘Temperaturintervalles eine ‘litan- 
reaktion. 

Die vorliegenden Untersuchungen haben also ergeben, dab man 
im elektrischen Druckofen Strontiumperoxyd aus Strontiumoxyd her- 
stellen kann, nicht aber Calciumperoxyd aus Calciumoxyd, und vor- 
aussichtlich ist der letztere Umstand so zu erkliiren, dab bei der 
zur Reaktion notwendigen ‘emperatur der Dissoziationsdruck des 
Calciumperoxyds schon gréber ist als die von uns anwendbaren 
100 Atmosphiren. Trotzdem labt sich die Darstellung von Calcium- 
peroxyd durch Verwendung geeigneter Katalysatoren sehr wabhr- 
scheinlich erreichen, vielleicht fihnlich wie bei dem sogenannten 
Poutzentusschen Gemisch, wo man die Stickstoffaufnahme des Cal- 
clumkarbids durch Zusatz von 10°/, Caleiumchlorid beschleunigt. 
Wir haben diese naheliegenden Versuche jedoch nicht mehr aus- 
gefiihrt, weil von anderer Seite diesbeziigliche Versuche bereits im 
Gjange sind (Herr Bererius in Hannover), und weil wir mittlerweile 
noch einige Dinge gefunden hatten, die uns mehr interessierten. 
Dariiber berichten wir in der niichsten Arbeit. 

Le Cuatetier, Compt. rend. 102 (1886), 1243. 


Ci trlotieni urd, hlektroche m. Lah. d. lechn. llochschule, wn Februar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1912. 
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Untersuchungen im elektrischen Druckofen. 


lil. Versuche zur Darstellung von Bleidioxyd aus Bleioxyd und iber 
die schwarzbraune Verbindung Pb.0.. 


Von 


KRANZ Fiscuer und Hans PLORTZE. 





Die hédheren Bleioxyde, deren Entstehung beim Erhitzen von 
PbO bei Gegenwart von Sauerstoff bisher beobachtet worden ist, 
sind die folgenden: 


L 1. PleO,, Mennige, rot, beim Erhitzen von PbO an der Luft 
| 7 auf ca. 500° C, 
| . a Pb, O,, gelblich, dargestellt durch Erhitzen von PbO an der 
| Luft auf héchstens 350°. 
: Die Mennige wird bekanntlich als Orthoplumbat des Bleioxyds, 
die Verbindung Pb,O, als Metaplumbat aufgefabt. Das Bleidioxyd 
selbst wurde bisher noch nie durch Erhitzen von PbO an der Lutt 
erhalten. Das liegt daran, dab die emperatur, bei der die Oxy- 
dation merklich vonstatten geht, fiir die Existenzméglichkeit des 
PbO, unter normalen Bedingungen zu hoch ist, Das Auftreten des 
‘ PbO, im Druckofen in irgendeinem Gebiete des Temperaturgefiilles 
; mubte sehr scharf zu erkennen sein, da das PbO, durch seine 





schwarzbraune Farbe leicht vom Pb,O, und Pb,O, zu unter- 
scheiden ist. 
Von den Bleioxyden am bestiindigsten bei héherer Temperatu: 
ist PbO. Die Zersetzung des PbO, an der Luft liefert bei 350 
zuniichst Pb,O,; bei stiirkerem Erhitzen geht dasselbe in Pb,O, 
liber. Oberhalb 550° ist auch Mennige nicht mehr bestiindig, sie 
geht unter Abspaltung von Sauerstoff in PbO iiber. Dieses Verhalten 
der Mennige ergibt sich aus den von Le Cuavetter! beobachteten 
Dissoziationsspannungen des Sauerstofis in der Mennige: 
Temp.: 445 500 5d5 636°C, 


a 


mm Heg: 5 60 183 763 






' Le Cuarervier, Bull. soc. chim. 17 (1897). 791. 


| 
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Mennige besitzt also bei 550° eine Sauerstofftension von '/, Atm. 
Demnach vermag PbO bei gewéhnlichem Druck oberhalb dieser 
Temperatur keinen Sauerstoff mehr aufzunehmen. 

Versucht man den der Zersetzung des Bleidioxyds analogen Auf- 
bau stufenweise, so miibte man PbO zuniichst auf ca. 600° er- 
hitzen und alsdann im Sauerstoffstrom die Temperatur allmahlich 
erniedrigen. Die Erreichung der ersten Stufe gelingt glatt; es 
bildet sich bei ca. 500° Mennige. Bei diesem Produkt jedoch bleibt 
die Reaktion stehen, auch wenn man die Temperatur auf 350° und 
tiefer erniedrigt. Ks bildet sich kein Pb,O,, trotzdem seine Bildungs- 
bedingungen aus PbO vorhanden sind. Man kénnte zunachst meinen, der 
Sauerstoffpartialdruck der Luft von Atmosphirendruck sei zu niedrig, 
die Stabilitétszone sei iiberschritten. Doch ist dieser Kinwurf un- 
richtig, da eine direkte Synthese aus Bleioxyd und Sauerstoiff bei 
$90° méglich sein soll.! Ks wird spater von uns gezeigt werden, 
dali sogar unter einem Sauerstoffdruck von 100 Atm. Mennige bei 
350° nicht imstande ist, Pb,O, zu bilden. Allgemein fabt man, 
wie schon erwiihnt, die Mennige als Plumboorthoplumbat, Pb,(PbO,) 


auf, als ein Salz der Siure H,PbO,, deren Anhydrid PbO, ist. Der 


salzartige Charakter kann die Bestandigkeit der Mennige gegen eine 
weitergehende Oxydation verstiindlich machen. 

Dieser Auffassung gemib kann man nun annehmen, dab bei 
der Mennigebildung primiir PbO, entsteht, welches sofort mit dem 
PbO der Umgebung in Reaktion tritt, das also nie in endlicher 
Konzentration als PbO, existiert. Ks wiirde dieser Fall ein Ana- 
logon zur elektrolytischen Bildung von Natriumamalgam sein, bei 
der das Natrium der Zersetzung durch das Wasser dadurch ent- 
zogen wird, dali es sofort von der Quecksilberkathode autgelést 
und somit auf eine fiuberst geringe Konzentration gebracht wird. 
l'reies Bleidioxyd wire unter gew6hnlichem Luftdruck bei der Bildungs- 
temperatur der Mennige, 500°, nicht mehr bestiindig, da es sich 
schon oberhalb 200° zersetzt. Auf eine dem Entstehen der Mennige 
analoge Weise wiirde sich Pb,O,, aufgefabt als Plumbometaplumbat 
Pb(PbO,), bilden. Zu welchem von beiden Kérpern sich das PbO, 
mit PbO verbindet, hangt bei Atmosphiirendruck von der Tempe- 
ratur ab, die bestimmend ist fiir die Stabilitiit des entstehenden 


salzartigen Oxyds. 


Kis multe nun zuniichst untersucht werden, ob Bleioxyd imstande 


! Vel. Anecas Handb. d. anorg. Chem. III, 2, 8, 751. 
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ist, sich aut rein thermischem Wege unter hohem Sauerstoffdruck 
héher zu oxydieren, als den Formeln Pb,O, und Pb,O, entspricht. 
Zweitens sollte das Verhalten der Mennige und des Bleioxyds bei 
100 Atm. Sauerstoffdruck bei verschiedenen Temperaturen gepriift 


werden. 

Ks sei noch vorweg genommen, dab zur Bestimmung des aktiven 
Sauerstofis der nach den Versuchen entnommenen Proben die Methode 
von Lux zur Anwendung gebracht wurde. Dieselbe beruht auf der 
Oxydation von Oxalsiure durch den aktiven Sauerstoff eines Blei- 
oxyds, die nach folgender Gleichung vor sich geht: 


PbO, + C,0,H, = PbO + H,O + 2C0,. 


Die Ausfiihrung geschah in folgender Weise: Eine abgewogene 
Menge Substanz wurde in einer Porzellanschale mit 20—-30 ccm 
'/,-norm, Salpetersiure versetzt und erhitzt, um das PbO zu lisen. 
Alsdann wurden 50 ccm '/,,-norm. Oxalsiiure hinzugetiigt, bis zum 
Sieden erhitzt und so lange gewartet, bis simtliches PbO, reduziert 
war. Die nicht verbrauchte Oxalsiiture wurde noch in der Hitze 


mit ! 


;o7norm. Kaliumpermanganatlésung zuriicktitriert. Aus der 
fir die Reduktion des PbO, verbrauchten Menge Oxalsiure libs 
sich nach oben angegebener Gleichung der Gehalt der abgewogenen 
Substanz an aktivem Sauerstofi berechnen. 

Zu Vergleichszwecken sei hier der theoretische Gehalt der Blei- 
oxyde an aktivem Sauerstofi zusammengestellt: 


PbO enthalt 0.00°/. aktiven Sauerstoti 


Pb.O, ™ 2.34°/, is “4 
PbO, ,, 846%, , ; 
PbO, ‘sy 6.70°/. ” s 


Versuche mit PbO. 


Zunichst sollen einige Vorversuche beschrieben werden. Kin 
Porzellanschifichen wurde mit Bleioxyd beschickt und in das 
Porzellanrohr des Druckofens geschoben, bis es das Thermoelement 
beriihrte. Bei 10 Atm. Sauerstofidruck wurde erhitzt, bis das Thermo- 
element 300° zeigte. Nach | Stunde wurde der Ofen gedéffnet, und 
es ergab sich, dai keine Reaktion eingetreten war. Alsdann wurde 
ein Versuch unter 40 Atm. Sauerstoffdruck und sonst gleichen Be- 
dingungen unternommen. Es ist notwendig zu erwahnen, dab sich 


? 


Z. aunorg. Chem. Bd. 75. 
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be: dem héheren Druck die Temperaturverhiltnisse im Reaktions- 


raume geindert. haben mubten, und zwar mubte die Temperatur 


der heibesten Stelle beim zweiten Versuch etwas héher gewesen 
sein als beim ersten. Nach einer Kinwirkung von 1%*/, Stunden 
Uauer sah der Inhalt des Schiffchens dunkelschwarzbraun aus, und 
wir glaubten schon, wir hiitten das Bleisuperoxyd. Die Titration einer 


Probe der heiBesten Stelle ergab aber nur 3.4°/, aktiven Sauerstoff. Der 


Druck wurde nun wetter erhéht, und zwar sofort auf das verfiigbare 
Maximum, 100 Atm. Bei einer Temperatur von 380° (Thermo- 
element 280°) wurde so PbO 1'/, Stunde lang behandelt. Nach dem 
Versuch war die Substanz in der einen Hilfte des Schiffchens, und 
zwar in der am ‘Thermoelement gelegenen, schwarz gefarbt, die in 
der anderen, beim Versuch heiberen Hilfte, dunkelrot. Die schwarze 
Substanz besab 3.1°/, aktiven Sauerstoff, die dunkelrote 2.7°/). 

Um den ganzen Reaktionsraum auszunutzen, wurden alsdann 
drei Schiffchen mit Bleioxyd in den Ofen getan und bei 410° 
Thermoelement 500°) 2 Stunden unter 102 Atm. Sauerstofidruck ge- 
setzt. Dieser Versuch zeigte nach seiner Beendigung deutlich den 
Oxydationsverlauf. Betrachtete man die Substanz vom Thermo- 
element beginnend iiber die heibeste Zone bis in den relativ kalten 
Teil des Ofens, so ergab sich ein folgender Farbenwechsel. Am 
Thermoelement war die Substanz dunkelbraun; der nichste ‘feil 
zeigte intensiv rote Farbe, dann folgte wieder ein Dunkelbraun, an 
das sich die Farbe des unveriinderten Bleioxyds anschlob. Kine 
dem roten Teil entnommene Probe besab 2.2°/, aktiven Sauerstoff, 
eine dunkelbraune 3.2°/,. Noch deutlicher traten die Farbeniber- 
giinge zutage bei einem Versuche, der bei 330° (Thermoelement 230°) 
unter 106 Atm. Sauerstoffdruck ausgefiihrt wurde. In der Mitte 
zeigte die Substanz ein intensives Rot; an dieses schlob sich zu 
beiden Seiten dunkelbraune Farbe an, deren beide entgegengesetzte 
Knden in das Gelb des Bleioxyds ausliefen. Also je nach der 
‘Temperaturzone war die Farbe von beiden Seiten antangend erst 
velb, dann dunkelbraun, schlieBlich rot. Man erkennt hieraus deut- 
lich, dat} der Weg zur Mennige iiber ein héheres dunkelgefirbtes 
Oxyd fihrt. 

Um bei den genaueren Versuchen unter méglichst gleichen Be- 
dingungen zu arbeiten, wurde ein langes Porzellanschiffchen gewihlt, 
in dem die Reaktionen vorgenommen werden sollten. Das Schiff- 
chen berihrte bei allen Versuchen mit dem einen Ende das Thermo- 


element. Durch Abmessen wurde die Lage der heibesten Zone be- 
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Untersuchungen im elektrischen Druekofen. 1s 


stimmt und diese Stelle am Schiffchen genau gemerkt. Hier wurden 
stets die Proben zur Titration entnommen. 


Zunichst seien einige Versuche zusammengestellt, die das 
Ansteigen und Abfallen der Prozente aktiven Sauerstoffs bei ail- 
mihlicher Temperaturerhéhung ergeben. Es wurde stets dieselbe 
Substanz verwendet, von der nach jedem Versuche eine Probe 
von der oben bezeichneten Stelle analysiert wurde. 


Tabelle 1. 





Versuchs- -_ Sauerstoffdruck Akt. O 
lemperatur 

dauer Atm. 

70 Min. 290° (Thermoelement 200°) 100 | 2.2 
| Std. 320” (Thermoelement 225”) 100 | 2.1 
— 410° (Thermoelement 300°) 97 | $.3 
a 410° (Thermoelement 300”) Gs 8.4 
Rts 470° (Thermoelement 350”) 100 3.5 
bia 530° (Thermoelement 400°) 100 2.3 


Man ersieht, dais bei steigender ‘Temperatur der Gehalt an 
aktivem Sauerstoff wiichst. Bei 470° hat die Substanz in diesem 
Versuche einen Gehalt an aktivem Sauerstoff, der dem Oxyd Pb,O, 
entspricht. Pb,O, wire unter gewéhnlichem Druck bei diesen 
‘l‘emperaturverhaltnissen nicht mehr bestandig, sondern wiirde lingst 
in Mennige iibergegangen sein. 

In der folgenden Tabelle sind Versuche zusammengestellt, bei 
denen jeder mit neuer Substanz angesetzt wurde: 


‘Tabelle 2. 





. 
Versuchs- -_ Sauerstoffdruck Akt. O 
l‘emperatur | 
lauer | | Atm. 

t Stdn. 320° (Thermoelement 230°") 108 3.2 
1'), Std. 380° (Thermoelement 280°) 100 3.1 

2 Stdn. 410” (Thermoelement 300”) 97 3.7 
2 le 9s 410° (Thermoelement 300") Qs 3.9 

6 a 410° (Thermoelement 300°) 104 3.8 
ae 480° (Thermoelement 360°) 100 3.4 


Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dali das Bletoxyd 
unter 104 Atm. Sauerstoffdruck bei 410° sich héher zu oxydieren 
vermag, als der Mennige und dem Pb,O, entspricht, die 2.34 und 
3.46°/, aktiven Sauerstoff besitzen. 


) 
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Versuche mit PbCO.. 


Kin besonders gutes Material zur Mennigedarstellung unter 
gewOhnlichem Druck bietet bekanntlich das Bleikarbonat. MILBAvER! 
hat durch Versuche bestimmt, dab die Bildungsgeschwindigkeit von 
Pb,O, aus PbCO, diejenige aus PbO vielmals tibertrifft. Durch die 
der Oxydation vorausgehende Zersetzung wird eine diuberst porése 
Masse mit entsprechender grober Oberfliche erzeugt, die die Reaktion 
schneller vonstatten gehen laBt. Aus diesem Grunde wurde fir die 
folgenden Versuche im Druckofen Bleikarbonat als Ausgangsmaterial 
gewihlt. Die von Conson* bestimmten Dissoziationsdrucke der 
Kohlensiiure im trockenen Bleikarbonat sind folgende: 


Temp. 184” 210° 233° 250" 


mm Hg LO $2.5 102 O45 


lus wurden zuniachst wiederum einige Untersuchungen ausgefiihrt, 
die jedesmal mit derselben Substanz unternommen wurden: 


Tabelle ~ 4 





Versuchs- 


= Sauerstottdruck Akt. O 
lemperatur 
dauer Atm. “le 
2°), Stdn. ca. 390° (Thermoelement 310°) 61 3.9 
| Std 120° (Thermoelement 310°”) 104 4.0 
500° (Thermoelement 370”) 107 3.9 
ar 600° (Thermoelement 460°) 105 2.3 


Die den ersten drei Versuchen entnommenen Proben hatten 
eine tief dunkelbraune, fast schwarze Fgrbung. Die des letzten 
besab die Mennigefarbe und hatte auch die Zusammensetzung dieses 
Korpers. Die niichste Tabelle zeigt weitere Versuche, bei denen 
das Schitichen stets mit neuem Bleikarbonat beschickt wurde: 

(S. Tabelle 4, S. 21.) 

Lie Substanzen dieser Reihe waren nach den Versuchen stets 
tief dunkelbraun, bei den Proben mit tiber 4°/, aktivem Sauerstoff 
fast schwarz. 

Die Untersuchungen mit Bleikarbonat zeigen, dab sich aus 
diesem Material ein Kérper mit 4.2°/, aktivem Sauerstoff bilden 
kann. Der Ubergang in Mennige findet bei Benutzung von Blei- 


' Mitsaver, Chem. Zig. 33, 5. 960—961. 


Corson, Compt. rend. 140 (1906), 865, 
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Untersuchungen im elektrischen Druckofen. 


Tabelle 4. 





Versuchs Temperatur Sauerstoffdrack Akt. O 
dauer Atm. a | 

2 Stdn. ca. 300° (Thermoelement 230°) 83 1.9 

1 Sed. ca. 400° (Thermoelement 310°) 80 8.9 
2 Stdn. 410° (Thermoelement 300°) 108 4.2 
Rie 440° (Thermoelement 330”) 103 4.2 
ee 480° (Thermoelement 360°) 100 4.2 

1 Std. 530° (Thermoelement 400°) 100 +8 


weily bei etwas héherer Temperatur statt als bei Verwendung von 
Bleioxyd. 

Was haben nun die Versuche mit PbO und PbCO, unter hohem 
Sauerstoffdruck und thermischer Einwirkung ergeben? Es ist ge- 
lungen, einen aus Blei und Sauerstoff bestehenden Koérper darzu- 
stellen, der einen héheren Gehalt an aktivem Sauerstoff besitzt 
als Pb,O.. Die giinstigste Bildungstemperatur dieses Kérpers unter 
100 Atm. Sauerstoffdruck liegt zwischen 400 und 450°, bei welcher 
‘Temperatur Pb,O, unter gew6hnlichem Druck nicht existieren kann. 
Bei héherer Temperatur bildet der neue Kérper allmihlich Mennige. 
Aller Wahrscheinlichkeit nach findet bei der Synthese primiire Bil- 
dung von Bleidioxyd statt, das sich sofort mit benachbartem PbO 
zu dem unter den herrschenden Versuchsbedingungen stabilen Kérper 
mit 4.2°/, aktivem Sauerstoff zusammensetzt. Man kénnte demselben 
die Formel Pb,O, erteilen. Dieses Bleioxyd wiirde theoretisch 
4.13°), aktiven Sauerstoff besitzen und mit dem gefundenen inner- 
halb der Genauigkeitsgrenze der Versuche iibereinstimmen. Pb,O, 
heBbe sich mit den tibrigen Bleioxyden folgendermafen vergleichen: 


Pb,O, = 2PbO + 1 PbO, 


2Pb,0, = 2PbO + 2PbO, 
Pb,O, = 2PbO + 3PbO,. 


I 


Auch liebe sich, wenn man will, der neue Kérper als ein 
Plumboplumbat auffassen, und zwarals ein Plumbopyroplumbat nach 
folgendem Schema: 





Siure Salz 
Hi,PbO, Orthobleiséiure Pb(PbO,) = Pb,O, 
H,PbO,—H,O = H,PbO, Metableisiiure PbiPbO,) = Pb,O, 


3H,PbO,—H,O = H,Pb,O, Pyrobleisiure Pb. Pb, 0, Pb.O, 








oa kranx hischer und H. Ploetxe. 


Kis sei hier erinnert, dali die der Metableisiure analogen Ver- 
bindungen H,SiO, und H,SnO, sehr zu Kondensationen neigen. Da 
viellach Analogien zwischen Silicium, Zinn und Blei, die derselben 
Gruppe des periodischen Systems angehéren, bestehen, so wiirde das 
Kntstehen einer Pyrobleisiure durch Polymerisation von H,PbO, 
unter Wasseraustritt, also gewissermaben durch Kondensation, ver- 
stindlich sein. Die Pyrobleisiure wiirde auch in der dritten Gruppe 
des periodischen Systems ein Analogon besitzen, und zwar in der 
Pyroborsiure HBO. 

Die Entstehung des Pb,O, kénnte man sich ferner nach folgen- 
dem Schema klar machen: 





rgang der Oxydation und Salzbildung Konstitution 
—— Pb = 0-> + PbO Pb VS Pb 
Y a 
() Ph =O PbO PI Uw ws, 20. np 
{ Pb Ks y= O-> + <i >t bo o>! b 
. O : {) . . Ps ) eo VQ. . 
’b Ao Pb Oe ‘Pb= O-> + PbO PL<oe Ph > Php >Pb 
0 0 QO. _-O oO 


) ) 1p ) VU ) ZY ) JN D 
“ Ph o> Pb< A > Pb =O0-> + PbO Pb 0 Ph py >Pb< og >Pb: g->Pb 


Reihe | ist folgendermaben zu verstehen: PbO hat bekanntlich 
amphoteren Charakter. Hierdurch ist es méglich, dab sich 2 Mole- 
kiile zu einer salzartigen Verbindung, einem Plumboplumbit, anein- 
ander lagern. Kinen Vergleich bietet schon die Bildung eines 
Sauerstofimolekiils aus zwei Sauerstoffatomen. Sie muf auf einer 
irgendwie beschaffenen Ungleichheit der Atome, einer bestimmten 
Affinitit beruhen. Ebenso ist bekannt, dab die Oxyde des LKisens, 
Aluminiums und Chroms durch Gliihen schwerléslich werden. Man 
hat hier eine durch den Glihprozei hervorgerufene feste salzartige 
Bindung mehrerer Oxydmolekiile intolge ihres amphoteren Charakters 
wneenOoOmmMen, 

Nun labt sich die Belhauptung aufstellen, dal} ein héheres Blei- 
oxyd fiir eine weitere Oxydation nicht mehr zugiinglich ist, sobald 
eine symmetrische salzartige Bindung stattgefunden hat. Nach 
manchen Autoren! sollte eigentlich nur Bleidioxyd an der Luft stabil 
sein. Es miibten also die tibrigen Beioxyde von selbst an der Luft 


Sauerstoff aufnehmen. Wiahrend ihr Verhalten gewéhnlich durch 


Vel. Angoos Handbuch l. e. 
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Reaktionstragheit erklirt wird, kann eine Plumbit- bzw. Plumbat- 


bildung dasselbe ebenfalls verstiandlich machen. Reihe | der Tabelle 
soll daher die Plumbitbildung zeigen. 

Reihe Il stellt das erste Stadium der Oxydation dar. Sobaid 
ein Molekiil Bleioxyd ein Sauerstoffatom anlagert, bewirkt solort 
der stirker saure Charakter des sich primiir bildenden Bleidioxyds 
die Bindung eines benachbarten PbO-Molekiils. Ist unter den be- 
stehenden Reaktionsbedingungen eine weitere Oxydation nicht mehr 
modglich, so geht das gebildete 


LON 
Pb Pb = \) 
\O7 
durch Aufnahme eines weiteren Pb-Molekiils allmahlich in die stabile 
Horm der Mennige, 
On On 
Pb< ~ SPb< Pb 
\07 O/ 
liber. Gestatten jedoch die Versuchsverhiltnisse eine héhere Oxy- 
dation, so mub dieselbe, bevor es zur Mennigebildung kommt, ein- 
treten unter der Annahme, dab die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Oxydation diejenige der Mennigebildung vielmals iibertrifft. 
Reihe III] der Tabelle zeigt die zweite Oxydationsstufe. Das 
zweiwertige Blei der Formel 
On% 
Pb< Pb = O 
\O7 
nimmt 1 Atom Sauerstoff auf und bindet sofort ein Molekil Blei- 
oxyd. Anders ausgedriickt kénnte man sagen, Pb,O, nimmt ein 
PbO, auf. Ist hier durch die Versuchsbedingungen der Oxydation 
ein Ende bereitet, so sucht der gebildete Kérper wiederum durch 
Aufnahme eines weiteren Bleioxydmolekiils in die salzartige Ver- 
bindung 


Ph< PI Pb 


) 
07" \o/7 opr 


liberzugehen. Dieser Kérper Pb,O, ist wahrscheinlich die stabile 
Form des bekannten Pb,O,. 

Reihe IV stellt nun die Oxydationsstufe dar, die in analoger 
Weise zur Bildung von Pb,O, fiihrt. 

Wie schon erwihnt, muB man sich vorstellen, daB die Re- 
aktionsgeschwindigkeiten fiir die Aufnahme des zweiten Bleioxyd- 
molekiils gegeniiber derjenigen einer weiteren Oxydation nicht in 


, 
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Betracht kommen. Erst wenn die den Versuchsbedingungen an- 


gemessene Oxydationsstufe erreicht ist, geht die Verbindung in die 
symmetrische, stabile Form iiber. Hat diese Bildung einmal statt- 
gefunden, so ist die Substanz sowohl unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen als auch bei niederer ‘emperatur fiir eine weitere 
Oxydation verloren. Nur der dissoziierende KintluBb héherer Tempe- 
ratur, yereint mit einem héheren Sauerstoffdruck, liebe eine weitere 
Sauerstofiaufnahme médglich erscheinen. Doch kénnen sich diese 
beiden Mabnahmen in ihrer Wirkung auch aufheben. 

Aus dieser Anschauung heraus ist es auch verstandlich, warum 
die Mennige sich dem Sauerstoff gegeniiber bei thermischer Ein- 
wirkung so stabil verhilt. 

Kénnte man mit einem einzigen Molekiil PbO experimentieren, 
so wirde man héchstwahrscheinlich auch auf rein thermischem 
Wege unter 100 Atm. oder geringerem Sauerstoffdruck, je nach der 
Keaktionsgeschwindigkeit zum PbO, gelangen, da in diesem Falle 
eine Salzbildung ausgeschlossen ist. 

Wir wollen hier noch erwahnen, dab auch Oxydationsversuche 
mit Bleihydroxyd bei verschiedenen ‘Temperaturen ausgefiihrt wurden. 
Kin mit Pb(OH), beschicktes Porzellanschiffchen zeigte nach einer 
einstiindigen Behandlung mit 83 Atm. Sauerstoff bei ca. 400° als 
iurgebnis eine schwarze pulverige Substanz mit 3.7°/, aktivem Sauer- 
stoff. Die Reaktion war scheinbar noch nicht ganz beendet. Man 
ieht jedoch, daB es auch gelingt, von Bleihydroxyd aus zu einem 
Bleioxyd zu gelangen, das mehr aktiven Sauerstoff enthilt, als Pb,O, 
und Pb,Q,. 

Versuche mit Bleidioxyd. 

Zuerst wurde die Zersetzung des Bleidioxyds im Druckofen in 
ihrer Abhiingigkeit von der Temperatur und der Zeit untersucht. 
In der folgenden Versuchsreihe wurde jede einzelne Untersuchung 
mit stets neuer Substanz ausgetiihrt. 


‘Tabelle 5. 

















Verenchedaner Temperatur Sauerstoffdruck Akt. O 
Atm. a 
i0 Min. 110° (Thermoelement 300°) 98 5.7 : 
2 Stdn 110° (Thermoelement 300°) 103 4.5 2 
6 410° (Thermoelement 300' 104 4.6 4 
6 140° (Thermoelement 330°) 103 4.3 
2 i80° (Thermoelement 360°) 100 4.1 
p4 0) (Thermoelement 400") 100 3.0 
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Man ersieht, dab nach sechsstiindiger Versuchsdauer bei 410° 
unter Druck die Zersetzung bis auf 4.6°/, aktiven Sauerstoff vor- 
yeschritten ist. Bei 530° besitzt die Substanz unter dem gleichen 
Druck immer noch 3.3°/, aktiven Sauerstoff. Man erkennt ferner, 
daB bei ca, 450° die Zusammensetzung Pb.O, erreicht ist, ein Re- 
sultat, das die Unmdéglichkeit einer héheren Oxydation des PbO als 
zu Pb,O, unter diesen Versuchsbedingungen erkliirt. 

Um diesem Ergebnisse eine unbedingte Sicherheit zu geben, 
war es nétig, sowohl Bleidioxyd als auch Bleioxyd oder Bleikarbonat 
unter absolut gleichen Versuchsbedingungen bei einem Sauerstoff- 
druck von 100 Atm. der betreffenden Temperatur gleichzeitig aus- 
zusetzen. Zu diesem Zwecke wurden Doppelversuche angestellt. Ks 
wurde ein relativ breites Schiffchen gewihlt, in das ein anderes mit 
nur halber Breite hineinpaBte. Das schmiilere Schifichen wurde mit 
Bleidioxyd beschickt und in das grébere gesetzt, so dal sich an 
einer Seite ihre Liangswandungen beriihrten. Der neben dem 
kleineren Schiffchen freibleibende Raum wurde mit Bleioxyd oder 
Bleikarbonat angefiillt. Auf diese Weise konnte man die beiden 
Substanzmengen von gleicher Breiten- und Liingenausdehnung unter 
absolut gleichen Bedingungen in oben geforderter Weise behandel» 
und nach dem Versuche an gleicher Stelle Proben zur Analyse ent- 
nehmen. Die folgenden Tabellen zeigen die Ergebnisse dieser Ver- 
suchsreihe. 


‘Tabelle 6. 





Vor dem Versuche 


Versuchs- , Sauerstoff- PbO, PbO 
dauer omperatar druck nach dem Versuche 
Atm. 4, akt. O | °/, akt. O 

2', Std. | 410° (Thermoelement 300°) 104 | 4.6 | 3.8 

2", » | 480° (Thermoelement 360°) 100 4.1 : 3.4 


Tabelle 7. 





Vor dem Versuche 


Versuchs- ; Sauerstoff- PbO, PbCO, 
dauer Temperatur druck nach dem Versuche 
Atm. | %, akt. O;} °%, akt. O 
2 Stdn. 410° (Thermoelement 300") 103 4.5 4.25 
e <. 440° (Thermoelement 330°) 103 4.3 4.2 
480° (Thermoelement 360°) 100 4.2 4.2 
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Die Versuche zeigen zuniichst wieder, daB das Bleikarbonat das 
geeignetere Material fiir eine Oxydation auf thermischem Wege ist. 
Sie lassen ferner erkennen, dafb Bleidioxyd und Bleioxyd schlieBlich 
in die gleiche Substanz von 4.2°/. aktivem Sauerstoff, von der 
Formel Pb,O,, tibergehen. 

Kine Erklarung fordert noch die Unausfiihrbarkeit des Ge- 
dankens, bei tieferer Temperatur, direkt oberhalb der Stabilititszone 
des Bleidioxyds unter gewéhnlichem Druck, also bei ca. 225°, Blei- 
dioxyd aus Bleioxyd und Sauerstoff bei Anwendung von hohem 
Sauerstofidruck herzustellen. Médglicherweise hitte bei der relativ 
nicht hohen Temperatur keine stérende Salzbildung stattgefunden. 
Jedoch scheint bei dieser Temperatur die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Gleichung PbO + O = PbO, zu klein zu sein. Die Be- 
dingungen dazu waren bei vielen ausgefiihrten Versuchen im Druck- 
ofen an bestimmten Stellen erfillt, denn infolge des Temperaturgefilles 
waren liings der Schicht in dem Schiffchen Stellen jeder Temperatur 
vertreten. 


Versuche mit Mennige. 


Zuniichst wurde nun ein Doppelversuch, analog dem oben be- 
wchriebenen, ausgefihrt in der Art, da’ das schmale Schiffchen statt 
mit Bleidioxyd mit Mennige beschickt wurde. Die Menmige war 
durch zweitiigiges Erhitzen von Bleioxyd im Sauerstofistrom bei 
500" bereitet worden und besal einen Gehalt an aktivem Sauerstoff 
von 2.2°/.. |[100°/,ige Mennige miibte eigentlich 2.34°/, aktiven 
Sauerstolf besitzen; doch ist es Mrupaurer! auch nie gelungen, ein 
der Theorie entsprechendes Priparat darzustellen.| Neben der Men- 
uige befand sich getrennt durch die Wandung des schmalen Schiff- 
chens eine Schicht Bleioxyd. Die Substanzen wurden unter 102 Atm. 
Sauerstofidruck bei einer Temperatur von 410° (Thermoelement 300°) 
2'/ Stunde lang behandelt. Das Ergebnis war, dab die Mennige 
sich nicht veriindert hatte; sie besaf& nach dem Versuche 2.2°/, 


aktiven Sauerstoff. Dagegen hatte sich das Bleioxyd zu_ einer 
schwarzen Substanz mit 3.5°/, aktivem Sauerstoff oxydiert. 

Is wurden noch einige Versuche unter 100 Atm. Sauerstofl- 
druck bei tieferen Temperaturen mit Mennige allein vorgenommen, 
und zwar bei 280° (Thermoelement 190°), 320° (Thermoelement 230°) 

OTF 


und bei 380° (Thermoelement 275°). Stets blieb die Mennige un- 
verindert. 


' Minpaver, Chem. Ztg. $4, 1341—42. 
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Untersuchungen uber die Darstellung von Bleidioxyd aus PbO und 0, 
mit Katalysatoren. 


Die Absicht, die Bildung des Bleidioxyds aus Bleioxyd und 
Sauerstoff im Druckofen durch Temperaturerhéhung herbeizufiihren, 
hat nach den Ergebnissen der oben beschriebenen Versuche nicht 
verwirklicht werden kénnen. Es blieb jetzt noch die Méglichkeit, 
die Reaktion bei niederer Temperatur durch Katalysatoren zu be- 
schleunigen, um bei Temperaturen arbeiten zu kénnen, bei denen 
der Dissoziationsdruck des Sauerstofis im Bleidioxyd noch nicht 
100 Atm., das Maximum des von uns angewandten Druckes, betriigt. 
Die Katalysatoren sollten bei niederer Temperatur die Reaktions- 
geschwindigkeit der Oxydation derartig steigern, dali ihr gegeniiber 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Salzbildung nicht in Betracht 
kommen konnte. 

Als Katalysatoren wurden angewendet: Borax, Kaliumborat, 
Kaliumkarbonat, Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd. Die jeweilige 
Substanz wurde fein gepulvert und mit Bleioxyd in verschiedenen 
Mengenverhaltnissen gemischt. Die Versuchstemperatur war in den 
meisten Fallen 375° (Thermoelement 270°), der Sauerstofidruck stets 
100 Atm. Aber zu einem positiven Ergebnisse fiihrten die Versuche 
nicht. Wenn sich auch das Bleioxyd mehr oder minder oxydiert 
hatte, so war doch an keiner Stelle des Temperaturgefilles eine 
Bildung von reinem Bleidioxyd eingetreten und nirgends wurde ein 
hoherer Gehalt von aktivem Sauerstoff als 4.2°/, erreicht. 

Zu interessanten Beobachtungen aber gaben die Versuche mit 
den PbO, KOH-Gemischen Anlab. Wegen der Wichtigkeit der 
hierauf beruhenden Schliisse, sollen diese Untersuchungen im fol- 
genden genauer beschrieben werden. Es wurde damit begonnen, 
dem Bleioxyd wenig feingepulvertes Kaliumhydroxyd beizumischen. 
Bei jedem folgenden Versuche wurde die Menge des zugefiigten 
Kaliumnydroxyds erhdht, bis man schlieBlich bei gleichen Raum- 
verhiltnissen der Substanzen anlangte. Die nach den Versuchen 
beobachteten Veriinderungen, die das Reaktionsgemisch erlitten 
hatte, verstiirkten sich, je mehr die Menge des Kaliumhydroxyds 
wuchs. Die Versuche, bei denen annihernd gleiche Volumina PbO 
und KOH verwendet wurden, verliefen unter folgenden Reaktions- 
bedingungen: 100 Atm. Sauerstoffdruck und 375° (Thermoelement 

270°). Bei dieser Temperatur war Kaliumbydroxyd natiirlich ge- 
schmolzen, Nach Offnung des Ofens wurde ein dunkelrotes Schmelz 
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produkt gefunden, das mit Wasser eine lebhafte Gasentwickelung gab. 
lie Substanz eines Versuches, der in einem langen Porzellan- 
schifichen angestellt wurde, entwickelte beim Zusammenbringen mit 
Wasser 23 ccm Sauerstoff, identifiziert durch Explosion mit dem 
doppelten Volumen Wasserstoff innerhalb einer Explosionspipette. 
Nach dem Bebandeln mit Wasser befand sich in der Lésung ein 
tlockiger orangefarbener Kérper suspendiert. Wurde er nach dem 
Abfiltrieren mit Salzsiure erwirmt, so fand lebhafte Chlorent- 
wickelung statt, die auf einen Gehalt des Kérpers an aktivem Sauer- 
stofi schheBen lieb. Méglicherweise ist er identisch mit dem 
Oxydhydrat Pb,O,.3H,O, das sich bildet durch Einwirkung von 
Wasserstofiperoxyd auf im Entstehen begriffenes Bleidioxyd in al- 
kalischer Lisung. Es lieB sich niimlich beim Behandeln des dunkel- 
roten Schmelzproduktes mit Titansiurelésung Wasserstoffperoxyd 
nachweisen, wenn man die Substanz vorher mit Oxalsiurelésung in 
Beriihrung gebracht hatte, um entstehendes, das Wasserstoffperoxyd 
zersetzendes Bleisuperoxyd unschidlich zu machen. 

Kine besondere Beachtung bei dem hier geschilderten Verhalten 
des Schmelzproduktes muBte natiirlicherweise der Sauerstoffent- 
wickelung, die durch die Wasserbehandlung hervorgerufen wurde, 
zuteil werden. Bleioxyd und Kaliumhydroxyd waren die Ausgangs- 
produkte, die zu der dunkelroten Schmelze fiihrten. Die Sauerstoff- 
entwickelung konnte also entweder auf der Bildung eines Perplum- 
bates beruhen oder auf einer Peroxydbildung des Katalysators und 
nachheriger Reaktion des entstehenden H,O, mit PbO,. Die gréBere 
Wahrscheinlichkeit schien auf der Seite der letzteren Annahme zu 
liegen. Jedenfalls waren wir vor die Notwendigkeit gestellt, das 
Verhalten des Kaliumhydroxyds im Druckofen zu untersuchen. 


Zusammenfassung. 


Man gelangt also bei den von uns studierten Verbindungen 
nicht zu reinem Bleidioxyd, sondern, wie wir gesehen haben, sowohl 
ausgehend von Bleioxyd als von Bleidioxyd im giinstigsten Falle zu 
einer Verbindung von der Zusammensetzung Pb,O,. Sie zeichnet 
sich vor allen anderen bisher bekannten Bleisauerstoffverbindungen 
dadurch aus, dab sie aussieht wie Bleisuperoxyd, also ebenfalls 
schwarzbraun gefirbt ist, sie ist aber in Wirklichkeit das Bleisalz 
der Pyrobleisiure H,Pb,O,, also Pb,O,, wobei von den 5 Atomen 
Blei 3 Atome vierwertig und 2 Atome zweiwertig sind. Wahrend 
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4 man also vom Bleioxyd ausgehend in unserem elektrischen Druck- 
ofen bis zu Pb,O, kommt, gelingt es nicht, in diesem Ofen die 
Mennige hdher zu oxydieren. Die Griinde dafiir sind ganz die ana- 
logen wie die, weshalb die Oxydation des PbO bei Pb,O, stehen 
bleibt und in der Abhandlung eingehend erlautert. 

Bei den Versuchen, Bleidioxyd mit Hilfe von katalytisch wir- 
kenden Substanzen im Druckofen aus Bleioxyd zu erzeugen, wurde 
aus einem Gemisch von PbO und trockenem gepulverten KOH ein 
Reaktionsprodukt erhalten, das mit Wasser Sauerstoff entwickelte. 
Zur Autklarung dieser Erscheinung soll nun zuniichst das Verhalten 
der Alkalihydroxyde im Druckofen untersucht werden. 


Charlottenburg, klektrochem. Lab. der Techn. Hochschule, im Februar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1912. 
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Untersuchungen im elektrischen Druckofen. 


iV. Alkaliperoxyde direkt aus Alkalihydroxyden und Sauerstoff. 
Von 
Franz Fiscuer und Hans PLOETZE. 


Mit 1 Figur im Text. 


1. Versuche mit Kaliumhydroxyd. 


Ms ist bekannt,' dali Kaliumhydroxyd beim Schmelzen an der 
Luft etwas Sauerstoff aufnimmt und dabei Peroxydreaktion zeigt. 
Jedoch eine derartig starke Sauerstoffaufnahme durch das Kalium- 
peroxyd wenig oberhalb der Schmelztemperatur, wie sie bei den 
Versuchen im Druckofen beobachtet wurde, ist bisher nicht bekannt. 
Uberhaupt haben wir, wenn man von einigen héchst unwahrschein- 
lichen Angaben in Patentschriften absieht, nichts dariiber gefunden, 
dab bisher Alkaliperoxyde direkt aus den Hydroxyden gewonnen 
worden sind. Fast in allen Fillen sind sie durch Oxydation des 
betreffenden Alkalimetalles, also auf dem Umweg iiber die Metall- 
darstellung gewonnen worden. 

Bei unseren Versuchen sind wir nun in folgender Weise vor- 
pegungen: 

Mit Alkohol gereinigtes Kaliumhydroxyd in Stangen wurde még- 
lichst schnell in einem Porzellanmérser gepulvert und sofort im 
einen Kxsikkator gebracht. Mit dieser Substanz wurden bei jedem 
Versuche zwei Porzellanschiffchen gefiillt; das eine wurde in das Por- 
zellanrohr des Druckofens geschoben bis es mit seinem einen Kinde das 
Thermoelement beriihrte; das andere lagerte im Ofen direkt am 
Verschlubdeckel, in der kiltesten Zone des Reaktionsraumes. Der 
Inhalt des ersten sollte als die zu untersuchende Substanz gelten; 
derjenige des zweiten hatte die Aufgabe, méglichst viel des Wassers 
zu absorbieren, das dem Kaliumhydroxyd des Schiffchens in der 
heiben Zone entweichen konnte. Diese Mabnahme war notwendig, 


um ein Quellen der Dichtungen des Ofens durch Wasserdampf zu 
vermeiden. 


' Guewm-Keravt, Handb. d. anorg. Chemie, unter KOH, 5. 16. 
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Es wurden zunichst einige qualitative Versuche unter 100 Atm. 
Sauerstoffdruck und bei einer Temperatur von 375° (Thermoelement 
270°) unternommen, die zu folgenden Ergebnissen fiihrten: Die Sub- 
stanz war wahrend des Versuches geschmolzen und hatte ihre Farbe 
geindert. Am Thermoelement war sie dunkelviolett gefiirbt, in der 
heibesten Zone dunkelgriin mit kleinen gelben Flecken; daran schlob 
sich wiederum prachtvolle dunkelviolette Farbe an, die nach der 
relativen kiihlen Zone hin allmahlich heller wurde und schlieblich 
amethystfarbig auslief. DaB es sich hier nicht um Firbungen 
handeln kann, die durch Aufnahme von Verunreinigungen beim 
Angriff der Schmelze auf das Porzellanschiffchen entstanden sind, 
etwa durch etwas Mangan, geht schon daraus hervor, dab in einem 
Silberschiffchen ganz dieselben Farbungen auftreten. Das Reak- 
tionsprodukt entwickelte bei der Behandlung mit Wasser lebhaft 
Sauerstoff, am stirksten die dunkelgriine Stelle mit den gelben 
Klecken. Die wisserige Lésung zeigte Wasserstoffperoxydreaktion. 
Die hellvioletten Proben lieben zunichst diese Reaktion vermissen. 
Wurden sie aber auf ein Stiickchen Eis gelegt, und fing man das 
abtlieBende Schmelzwasser auf, so gab dieses mit Titansiiurelésung 
eine deutliche Gelbfairbung. Die sich bei gewéhnlicher Wasser- 
behandlung dieser Proben bildende geringe Menge Wasserstoilper- 
oxyd wurde durch die betrichtliche Erwirmung beim Auflésen so- 
fort zerstért, bei der Verwendung von Eis gelang es, die Zer- 
setzung beschriinken. Auberdem wurde beobachtet, dali in der 
wisserigen Lésung des Reaktionsproduktes weilie Flocken suspen- 
diert waren. Dieselben hatten ihre Ursache in dem Porzellanschiffchen, 
das stets sehr angegriffen wurde. Sie stammten von der ‘l'onerde 
des Schiffchens, die mit dem schmelzenden Alkali Aluminat ge- 
bildet hatte. 

Ks sei an dieser Stelle erwihnt, dai ein geringer Teil des aus 
dem Schmelzprodukte freiwerdenden Sauerstofis auch von einem 
physikalischen Vorgange herriihren konnte. Mag die Léslichkeit 
des Sauerstoffs in geschmolzenem Kaliumhydroxyd noch so gering 
sein, sie verhundertfacht sich anniihernd nach dem Henryschen Ge- 
setz unter einem Druck von 100 Atm. Da nun die Schmelze unter 
Druck zum Erstarren gebracht wurde, so multe nach dem Heraus- 
nehmen derselben aus dem Ofen ein gewisser Spannungszustand in 
ihrem Innern herrschen. Das unter 100 Atm. Druck geliéste Gas 
mubte beim Behandeln des Schmelzproduktes mit Wasser bei ge- 
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wohnlichem Luftdruck frei werden. Dieser Vorgang gab sich — 








¢ 
§ 
§ 
& 


ee ° 2 








3° Kran: Fischer und H. Ploetxe. 


auch bei den spiter zu beschreibenden Versuchen mit den anderen 
Alkalibydroxydschmelzen — durch ein leises Knistern zu erkennen. 
Die Menge des sich so entwickelnden Sauerstofis konnte natirlich 
nicht sehr groB sein und vermochte die oben angegebene lebhafte 
Gasentwickelung, insbesondere aber die H,O,-Reaktion, nicht zu er- 
klaren. Die physikalische Sauerstoffaufnahme wurde bei den folgenden 
Untersuchungen vernachlissigt, da sie sicher in einem geringfigigen 
Verhiltnisse zur Absorption dieses Gases durch chemische Bin- 
dung stand. 

Nach den angestellten Beobachtungen iiber die im Druckofen 
erhaltene Substanz lag eine Peroxydbildung vor. Schon rein dubBer- 
lich wies das Aussehen auf eine chemische Bindung von Sauerstoft 
hin. Sowohl das bekannte K,O, als auch K,O, und K,O, besitzen 
nach den im ,,Gmelin-Kraut“ zusammengestellten Literaturangaben 
eine mehr oder minder gelbe Farbe. Scuéne! sagt, dab das gelbe 
K,O,, im Glasrohr auf 220° erhitzt, eine blaue Farbe annehme. Er 
erklart diese Farbe zwar durch einen Gehalt des Glases an Mangan. 
Auberdem ist bekannt, daB sich metallisches Kalium beim Uberleiten 
von mibig trockenem Sauerstoff mit einer violetten Haut iiberzieht 
und bei 50° matt, dann grau, darauf hellgelb, schlieBlich orange- 
gelb wird, indem es Peroxyd bildet.? Diese Literaturangaben ver- 
mégen jedoch noch keine befriedigende Aufklirung iiber die wahr- 
scheinliche Zusammensetzung des im Druckofen erhaltenen Produktes 
zu geben. Die angefiihrten Kérper sind nimlich wasserfrei. Da- 
gegen scheint es nicht sicher zu sein, dab sich durch Oxydation 
von Kaliumhydroxyd bei der relativ nicht hohen Versuchstempe- 
ratur von 375° ein Produkt bilden sollte, welches lediglich aus 
Kalium und Sauerstoff besteht. Die beobachtete dunkelgriine Farbung 
kann man sich aus Gelb und Blauviolett entstanden denken. Sie 
zeigt entweder unbeendete Reaktion oder wegen der Unbestindig- 
keit des Kérpers an feuchter Luft einen Grad der Zersetzung an. 

Man fragt sich nun, wie man sich die Bildung im Druckofen 
vorzustellen hat. Eine Erklairungsméglichkeit liebe sich aus der 
Theorie der Autoxydation von EneLeR und WetssBerG® ableiten. 
Kaliumhydroxyd erleidet unter dem Eintlui der Wirme Dissoziation. 
In diesem Zustande setzt die Autoxydation durch Anlagerung von 


' Scuine, Ann. 193, 285. 
Nach Gmeuw-Kravut), Hott u. Sims, J. Chem. Soc. 65, 482. 


Eno.er und Weissrero, Vorgiinge der Autoxydation, Braunschweig 194. 
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molekularem Sauerstoff ein, begiinstigt durch den hohen Sauer- 
stofidruck: 

KOH KO H 

KOH ” KO H 


x : ¥ 
+U,= h,O, + O, pom H,O, 


Das Wasserstofiperoxyd zerfallt bei der relativ hohen Temperatur 
und bildet unter Abgabe von Sauerstoff Wasser. 


Eine einfachere Erklirung scheint uns die folgende zu sein: 
Man ist berechtigt anzunehmen, dab sich im geschmolzenen Kalium- 
hydroxyd geringe Mengen K,O und H,O befinden, welche im Gleich- 
gewicht mit dem KOH stehen nach der Gleichung: 


2KOH = K,O + H,0. 


Bei steigender Temperatur wird sich der Gleichgewichtszustand 
zugunsten der rechten Seite der Gleichung verschieben, weil die 
Reaktion von rechts nach links unter Wirmeproduktion, von links 
nach rechts unter Wirmeabsorption verliuft. Arbeitet man nun 
z. B. bei einer konstanten ‘‘emperatur von 375°, so hat man eine 
bestimmte, wenn vielleicht auch sehr geringe Menge K,O in der 
Schmelze gelést anzunehmen. Steht dieselbe mit Luft von Atmo- 
spharendruck in Berihrung, so oxydiert sich das K,O zu einem 
héheren Kaliumoxyd,' bis die Konzentration des Peroxyds in der 
Schmelze so hoch gestiegen ist, dab der Dissoziationsdruck des 
Sauerstoffs dem Sauerstoffpartialdruck der Luft gleichgeworden ist. 
Somit ist bei 375° in Luft von Atmosphirendruck die Menge des 
moéglichen Kaliumperoxyds in der Schmelze genau definiert, und, 
wie man aus der Praxis weil, ist die Ausbeute iuBerst gering. Das 
durch die Peroxydbildung verbrauchte K,O wird natiirlich durch 
Dissoziation neuer KOH-Molekiile ersetzt, bis wieder Gleichgewicht 
eingetreten ist. Erhéht man nun den Sauerstoffdruck, wihrend man 
die Temperatur auf 375° konstant erhilt, so wiachst die Menge des 
Peroxyds in der Schmelze weiter. Eine absolut sichere Aussage 
iiber die Zusammensetzung des entstehenden Peroxyds laBt sich 
vorerst nicht machen. Wir haben die Aufgabe zuniichst so aufge- 
fabt, daB wir feststellen wollten, wieviel Sauerstoff von Kalium- 
hydroxyd unter 100 Atm. Sauerstoffdruck tiberhaupt aufgenommen 
werden kann. 








* Wir nehmen bis auf weiteres an es sei K,O,, oder ein Hydrat davon. 
Z. anorg. Chem. Bd. 75. 3 
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Zu diesem Zwecke waren méglichst genaue quantitative Ver- 
suche notwendig. Die grobe Zersetzlichkeit des Reaktionsproduktes 
durch die Luftfeuchtigkeit muBte ein starkes Hindernis bilden. Da 
der Peroxydgehalt, also das Verhiltnis des Kaliums zum Peroxyd- 
suuerstofi, festgestellt werden sollte, hatte man eigentlich drei Be- 
stimmungen vornehmen miissen: Die Menge des Kaliums war zu 
‘ermitteln, die Ausbeute des sich durch die Wasserbehandlung 
entwickelnden Sauerstoffs, sowie der Wasserstoffperoxydgebalt der 
Lisung. Die letzten beiden Aufgaben lieBen sich jedoch vereinigen. 
La sich niimlich Porzellanschiffchen infolge ihrer Angreifbarkeit durch 
schmelzendes Kaliumhydroxyd fiir quantitative Bestimmungen nicht 
eigneten, wurde als GefiBmaterial Silber benutzt. Im Ofen oxydierte 
sich dasselbe in geringem Mabe. Da nun stets das Silberschiffchen 
samt seinem Inhalt der Behandlung mit Wasser ausgesetzt wurde, 
so zerstOrte das anwesende Silberoxyd katalytisch das sich bildende 
Wasserstofiperoxyd vollkommen. Bei der Priifung der Lésung auf 
H,O, mit Titansiure zeigte sich mie eine Gelbfarbung, wenn das 
Silberschifichen benutzt worden war, waihrend dies bei Verwendung 
von Porzellanschiffchen der Fall war. 

Ks ist noch notwendig, zu erwihnen, dafi die Meinungen iiber 
den Vorgang bei der Zersetzung von Wasserstoffperoxyd durch 
Silberoxyd sehr auseinandergehen. Mehrere Forscher halten den 
Vorgang fiir einen rein katalytischen, andere behaupten eine redu- 
zierende Einwirkung auf Silberoxyd durch Wasserstoffperoxyd, falls 
dasselbe in geniigendem UberschuB vorhanden ist. Bei der letzteren 
Annahme wiirden unsere Resultate der Peroxydsauerstoff bestimmungen 
zu hoch ausfallen. Da jedoch die angegriffene Menge Silber relativ 
gering ist, so wirde der Fehler nicht sehr betrichtlich sein. 

Nach den friiher erérterten Untersuchungen iiber die Temperatur- 
verhiltnisse im Ofen bei 100 Atm. Druck herrschte in der heiBesten 
Zone innerhalb 5—6 cm eine ziemlich konstante Temperatur. Aus 
diesem Grunde wurde fiir die quantitativen Versuche ein Silber- 
schiffehen von nur 4 cm Lange gewiihlt, das, in der heiBesten Zone 
betindlich, einer fast gleichmiaBigen Temperatur ausgesetzt war. 

Da die Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser unter 
stiirmischer Gasentwickelung vor sich ging, war zur genauen Be- 
stimmung des sich entwickelnden Sauerstoffs ein besonderer Apparat 
notwendig, der Gasverluste wihrend der Wasserbehandlung ausschloB. 
Die von dem einen von uns angegebene Anordnung ist aus Fig. 3 
ersichtlich. Das langgestreckte Glasgefib a besitzt zwei seitliche 
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Ansitze, deren einer rechtwinklig nach oben gebogen ist. 6 ist ein 
langlicher Tropftrichter, dessen Glasrohr durch den Gummistopfen 
des GefiBes a hindurchfihrt. Der Tropftrichter ist oben durch 
einen Gummistopfen verschlossen, durch den ein rechtwinklig ge- 
bogenes kurzes Glasrohr fihrt. Der herausragende Teil des Glas- 
rohres ist mit einem Kapillarschlauch verbunden, dessen anderes 
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Ende tiber den nach oben gebogenen Ansatz des Gefiibes a geschoben 
ist. Der andere Ansatz trigt ebenfalls einen Kapillarschlauch, der 
die bis jetzt beschriebene Apparatur mit einem Paar Hemprnscher 
Biiretten (c,d) verbindet. Beide Kapillarschliuche tragen Quetsch- 
hihne. Der Gang einer Sauerstoffbestimmung ist nun folgender: 
Wahrend das Silberschiffchen sich noch im Druckofen befindet, 
wird die Apparatur, die auseinander genommen ist, vorbereitet. 
Der Tropftrichter wird zunachst zu drei Vierteln mit destilliertem 
Wasser angefiillt, wobei sein Ansatzrohr mit dem Glashahn trocken 
bleiben muB. Alsdann wird er mit dem Gummistopfen, der den 
einen Kapillarschlauch trigt, verschlossen, und der Quetschhahn 
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des Kapillarschlauches zugeschraubt. Eudiometerrohr (c) und Niveau- 
rohr (d) werden dann ungefahr bis zur Hialfte mit Wasser gefiillt. 
Man 1laBt hierauf durch Heben des Niveaurohres das Wasser im 
Kudiometerrohr bis ungefihr zum obersten Teilstrich steigen und 
schraubt den Quetschhahn des am Enudiometerrohr befindlichen 
Kapillarschlauches zu. Nun wird das GlasgefiB a vollkommen 
trocken gemacht und mit den Kapillarschliuchen verbunden. Wasser- 
dampf kann infolge der Quetschhihne nicht nach a gelangen. Jetzt 
wird das Schifichen aus dem Ofen genommen und schnell in das 
GefiB a beférdert. Sofort wird auch } mit Hilfe des Gummistopfens 
fest aufgesetzt. Alsdann schiebt man einen mit Wasser gefillten 
Zylinder von unten her tiber das GefiB a zwecks Kiihlung wahrend 
der Zersetzung der Substanz. Nun werden die beiden Quetsch- 
hihne geéffnet, wobei sich die Druckdifferepzen ausgleichen. Das 
Niveaurohr wird auf die richtige Héhe gebracht, der Stand des 
W asserspiegels im Kudiometerrohr gemerkt. Diese Handgriffe miissen 
modglichst schnell ausgefiihrt werden, da nun schon Wasserdampf 
zur Substanz gelangen kann. Ist die Ablesung am Eudiometerrohr 
geschehen, so wird vorsichtig der Glashahn des Tropftrichters ge- 
jffnet und a bis einige Zentimeter oberhalb des Schiffchens mit 
Wasser gefiillt. Man libt die Zersetzung unter gewéhnlichem Druck 
vor sich gehen, indem man der Sauerstoffentwickelung gemaéB das 
Niveaurohr langsam senkt. Da die Apparatur ein geschlossenes 
System bildet, so kann man nach Beendigung der Gasentwickelung 
die Anzahl entwickelter Kubikzentimeter Sauerstoff genau am Eudio- 
meterrohr ablesen. 


Der Sauerstoffbestimmung folgte alsdann die Bestimmung des 
Kaliums, die durch Titration der entstandenen Kaliumhydroxyd- 
lésung mit */,,-norm. Salzsiure ausgefithrt werden konnte. 


Die Ergebnisse der quantitativen Versuche, die stets mit dem 
gleichen Silberschiffehen unternommen wurden, sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt, unter der Annahme, daf K,O, entsteht. 


(Siehe Tabelle 8, S. 37.) 


Aus dieser Tabelle ergibt sich, dab die gréBte Ausbeute, 70°/, 
R,O,, bei einer Temperatur von 375° (Thermoelement 270°) er- 
halten wurde. Sowohl 100° tiefer als auch 100° héher bildete sich 
weniger Peroxyd. Bei zwei unter gleichen Bedingungen ausgefibrten 
Versuchen hatte die Substanz eine verschiedene Vorbehandlung er- 
fahren. Versuch 2 wurde mit gepulvertem Kaliumhydroxyd unter- 
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Tabelle 8. 














Behandl, yy, Verbr. cement- Aus- 
e derSubst. . chs- Temperatur Druck ccm wickel- beute 
Z| vor dem pvenwn jon. ter O anR,O, 

Versuche HCl (red.) | in %, 





gepulvert 2 Stdn,. 290°(Thermoel. 200°) 100Atm. O 31 1.6 9.2 




























2 i Betugs 350° (Thermoel. 259°) 100 ,, O | 25 8.7 62.1 
8 vorher im | 

Schiffchen 

geschm. 6 ,, 350° (Thermoel.250°)100 ,, O- 18 3.1 30.7 
4 gepulvert 3 se, 875° (Thermoel.270°)100 ,, O | 29 10.8 66.6 
5 se ee 875° (Thermoel.270°) 100 , O 40 15.7 70.1 
6 K Ss « 470° (Thermoel.350°}100 ,, O 6 0.8 23.5 
7 r 6'/, ,, ca.3830°(Thermoel.270°) 20 . OO 17.5 2.8 28.6 
. ‘4. 875° (Thermoel. 270°) 96 ,, Luft 29.5 4.9 29.7 


nommen; vor Versuch 3 wurde die Substanz im Schiffchen ge- 
schmolzen. Diese MaSnahme scheint fiir die spatere Oxydation nach 
dem Ergebnisse nicht von giinstigem Einflusse zu sein. Versuch 3 
zeigte nur den halben Wert der Ausbeute des zweiten Versuches. 
Die Versuche 4 und 5, bei denen allein die Zeitdauer verschieden 
ist, lassen erkennen, daf die Menge des Peroxyds nach 3 Stunden 
nur noch sehr langsam wichst. 
Wihrend der siebenten Untersuchung wurde die Substanz nur 
unter 20 Atm. Sauerstoffdruck gesetzt, um den EKinfluf geringeren 
a Druckes erkennen zu kénnen. Das Resultat fiel bedeutend niedriger 
; aus. Versuch 8 wurde unter einem Druck von 96 Atm. Luft, also 
einem Sauerstofipartialdruck von ca. 20 Atm., ausgefiihrt. Dieser 
Luft war die Kohlensiure durch Kaliumhydroxyd entzogen worden, 
das in fester Form vor dem Fiillen der betreffenden Stahlflasche 
auf den Boden derselben gebracht worden war. Das Ergebnis des 
Versuches zeigt deutlich, daf die Oxydation des Kaliumhydroxyds 
bei ca. 375° vom Sauerstoffpartialdruck abhingig ist; denn es bildete 
: sich unter 96 Atm. Luftdruck fast genau soviel Peroxyd wie unter 
20 Atm. Sauerstofidruck. Die Reaktionsprodukte beider Versuche 
hatten dasselbe Aussehen wie diejenigen bei 106 Atm. Sauerstoffdruck: 
gelbe Flecken auf tief dunkelgriinem Untergrund. 

Bei dem Versuche mit komprimierter Luft haben wir auberdem 
gepriift, ob in der Schmelze nicht vielleicht KNO, oder KNO, ent- 
halten wire. Es hatte immerhin méglich sein kénnen, daB auch 
der Stickstoff sich in irgendeiner Weise an der Reaktion beteiligte. 
Jedoch lieB sich weder Nitrit- noch Nitratbildung nachweisen, 


r 
b 
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Nach diesen Versuchen tiber die Oxydation des Kaliumhydroxds 
unter 100 Atm, Sauerstoffdruck trat die Frage hervor, ob das Ver- 
halten des KOH ein nur diesem Korper eigentiimliches ist, oder 
ob eine Behandlung der iibrigen Alkalihydroxyde unter denselben 
Versuchsbedingungen dasselbe Ergebnis zeitigen wiirde. 


2. Versuche mit Lithiumhydroxyd und Natriumhydroxyd. 


Ks wurden mehrere qualitative zweistiindige Versuche mit diesen 
Substanzen unter 100 Atm. Sauerstoffdruck unternommen. Die 
Hydroxyde wurden in lingere Porzellanschiffchen getan, um das 
Temperaturgefille des Reaktionsraumes médglichst ausnutzen zu 
kénnen. Die Temperatur der heibesten Stelle wurde zwischen 375° 
(‘Thermoelement 270°) und 570° (Thermoelement 450°) variiert. Zu 
einer Peroxydbildung fiihrten die Versuche jedoch nicht, 
ie Substanzen entwickelten weder mit Wasser Sauerstoff, noch 
zeigten sie eine Titanreaktion. Zwar hatte das Lithiumhydroxyd 
nach den Versuchen einen briunlichen Schimmer, doch riihrte der- 
selbe vielleicht von einer Verunreinigung her. Das Natriumhydroxyd 
zeigte am Rande einen schwach blaiulichen Schimmer. Jedoch konnte 
in keinem Falle eine Bildung von Peroxyd oder eine Sauerstoff- 
entwickelung festgestellt werden. 

Wiihrend die Lithium- und Natriumverbindungen in vielen 
Fallen sich den Kaliumverbindungen keineswegs analog verhalten, 
wie es auch hier wieder der Fall ist, lassen Rubidium und Cisium 
in den folgenden Versuchen ihre enge Beziehung zum Kalium er- 
kennen. Rubidiumhydroxyd und Cisiumhydroxyd zeigen in noch 
ausgepriigterem Mabe die Oxydationsfahigkeit des Kaliumhydroxyds. 


3. Versuche mit Rubidiumhydroxyd und Casiumhydroxyd. 


Das benutzte Rubidiumhydroxyd war von KanuBaum bezogen 
worden. Cisiumhydroxyd wurde aus Cisiumsulfat durch Umsetzung 
mit Bariumhydroxyd bereitet. Die nétige Menge Bariumhydroxyd 
wurde berechnet, jedoch ein Uberschu8 an Casiumsulfat genommen, 
um sicher einen Rest Bariumhydroxyd zu vermeiden. Derselbe 
hatte im Druckofen méglicherweise Bariumperoxyd bilden kénnen 
und so die Ergebnisse unsicher gemacht. Die Cisiumhydroxyd- 
lésung wurde in einem Silbertiegel innerhalb eines elektrischen 
Heraeus-Tiegelofens vorsichtig zur Trockne eingedampft und in einem 
KExsikkator tiber Schwefelsiure aufbewahrt. 
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Die Ergebnisse der folgenden Tabelle wurden auf dem beim 
Kaliumbydroxyd eingeschlagenen Wege in vollkommen analoger 
Weise erhalten. 


Tabelle 9. 





Substanz ec | Verbr. cem ent- Ausbeute 
suchs ecm ' 
° a > | , ) > 
Nr. ge ahi Temperatur Druck i moses. wick. ¢ an PryOs 
pulvert Stdn. HCl (red.) in °, 
1 RbOH ; 2 350° (Thermoel. 250°)| 100 15 6.3 75 
2 RbOH | 2', | 375°(Thermoel. 270°); 100 10 4.2 75 
8 3OH 8 350° (Thermoel. 250°), 92 16 7.34 81.9 
4 CsOH 3 350° (Thermoel. 250°)| 100 20 | 10.7 95.5 
5 CsOH 1',  420°(Thermoel. 310°)| 100 20.5 | 10.1 88 


Man sieht, dai die Ausbeuten an Peroxyd gréBer sind als beim 
Kaliumhydroxyd. In einem besonders giinstigem Falle (Versuch 4) 
wurde sogar 95.5°/, gefunden. Die Reaktionsprodukte sahen dem 
aus Kaliumhydroxyd entstandenen Kérper sehr ahnlich. Die Oxy- 
dation des Rubidiumhydroxyds ergab in Versuch I eine tiefdunkel- 
griine Substanz mit dunkelviolettem Schimmer. Versuch II, der bei 
etwas héherer Temperatur ausgefihrt wurde, liefi einen zitronen- 
gelben Kérper mit dunkelgriinem Untergrund entstehen. Die Oxy- 
dation des Cisiumhydroxyds fihrte in allen 3 Fillen zu einem 
tiefdunkelgriinen Schmelzprodukt mit gelben Flecken. Méglicher- 
weise handelt es sich bei dem Auftreten der dunkelgriinen Farbe 
aller dieser Versuche um ein Zusammentretien von Gelb und Blau- 
violett wie bei den Untersuchungen bei Kaliumhydroxyd. Die von 
RENGADE hergestellten Peroxyde des Rubidiums und Cisiums be- 
sitzen samtlich einen gelben Farbton mit Ausnahme von Rb,O, und 
Cs,O,, die schwarz aussehen sollen: 


Rb,O, hellgelbe Kristalle, ! 

Rb,O, schwarz, ' 

Rb,O, gelbbraune Masse, ?! 

Cs,O, schwachgelbliche Kristalle, ” 
Cs,0, schwarz,” 

Cs,O, kolophoniumgelb. * 


' Rencape, Compt. rend. 142 (1906), 1533, 145 (1907), 286: Ann. chim. 
phys. 11 (1907), 348. 


* Renoape, Compt. rend. 142 (1906), 1149, 140 (1905), 1536. 
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Somit wiirde auch die Farbe der aus Rubidiumhydroxyd und Ca- 
siumhydroxyd im Druckofen erhaltenen Reaktionsprodukte eine 
Bildung von Peroxyd bestitigen. 

Uberblickt man die mit den Alkalihydroxyden angestellten 
Untersuchungen, so findet man, daB die Oxydationsfahigkeit bei 
ca. 375° unter 100 Atm. Sauerstoffdruck mit steigendem Atom- 
gewicht zunimmt. Die Reihenfolge der Alkalien im _periodischen 
System der Elemente ist folgende: Li, Na, K, Rb, Cs. Die Hydr- 
oxyde des Lithiums und Natriums vermégen sich unter den an- 
gegebenen Versuchsbedingungen nicht zu oxydieren. Bei den Hydr- 
oxyden des Kaliums, Rubidiums, Cisiums folgt die Menge des 


gebildeten Peroxyds der Stellung dieser Elemente im periodischen 
System. 


Zusammenfassung. 


Die Untersuchungen iiber das Verhalten der Alkalihydroxyde 
gegen Sauerstoff bei hohem Druck bis zu 100 Atm. ergaben, daB 
die Hydroxyde von Kalium, Rubidium und Ciasium in wachsendem 
Mabe Peroxyde bilden, nicht aber diejenigen des Lithiums und 
Natriums. Diese peroxydhaltigen Reaktionsprodukte geben beim 
Auflésen unter starker Kihlung Wasserstoffperoxyd, anderenfalls 
liefern sie Sauerstoffentwickelung. Gegen kohlensaiurefreie kompri- 
mierte Luft von 100 Atm. verhielt sich Kaliumhydroxyd bei 350° 
genau wie gegen Sauerstoff von 20 Atm. Eine Aufnahme von Stick- 
stoff in Form von Kaliumnitrit oder Kaliumnitrat haben wir nicht 
beobachtet. 


Charlottenburg, Elektrochem. Lab. der Techn. Hochschule, vm Februar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1912. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LXXIX. 


Uber Cer-Aluminiumlegierungen. 


Von 
Rupour VOGEL. 


Mit 1 Figur im Text und 3 Tafeln. 


Bei der Herstellung und der Untersuchung von Cer-Aluminium- 
legierungen zwecks Ermittelung des Zustandsdiagrammes dieses 
Systems ist man noch mehr, wie beim Arbeiten mit Cer-Zinn- 
legierungen, tiber welche kiirzlich berichtet wurde,' durch experi- 
mentelle Schwierigkeiten- behindert. Die Cer-Aluminiumlegierungen 
wurden wieder nach demselben sich gut bewihrenden Verfahren, 
wobei es auf méglichst rasches Zusammenschmelzen des Metall- 
gemisches ankommt, hergestellt. Es erwies sich das Arbeiten mit 
je 20g der Metallgemische und die Anwendung einer Temperatur 
von ca. 1100° zur Vornahme des Zusammenschmelzens am _ ge- 
eignetsten. Die Vereinigung der Metalle erfolgt dann ruhig und 
unter plétzlichem heftigen Aufleuchten der Schmelze, welche einer 
voriibergehenden ‘l'emperatursteigerung auf ca. 1600—1700° ent- 
spricht. Wird das Zusammenschmelzen jedoch bei einer hédheren 
Temperatur als 1100° vorgenommen, so nimmt die Reaktion infolge 
der dann eintretenden plétzlichen Verdampfung von Aluminium 
leicht einen explosionsartigen Charakter an. Da die Erfahrung 
gezeigt hat, daf sich Aluminiumtropfen leicht mit elastischen Oxyd- 
hiutchen iiberziehen, welche das ZusammenflieBen und die Bildung 
einheitlicher Legierungen verhindern, so wurde das Aluminium 
immer nur in Form eines einzigen Stiickes von dem erforderlichen 
(sewicht verwandt, wodurch sich derartige Inhomogenitit der Reguli 
verhiiten lie’. Um ferner mit Hinsicht auf die ziemlich betrichtliche 
Verschiedenheit der spezifischen Gewichte (Ce = 6.63, Al = 2.6) 
eine gleichmaBige Durchmischung zu erzielen, wurde das Aluminium 
zu unterst gelegt und darauf das Cer, letzteres ebenfalls in einem 


' Z. anorg. Chem. 72 (1911), 319. 
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oder wenigen groben Stiicken. Bei der mikroskopischen Unter- 
suchung stellte sich aber heraus, dab trotz dieser MaBregel die 
Zusammensetzung der Reguli keine gleichmaBige war, indem sich 
stets die Cer-reicheren, schwereren Kristallarten im unteren, die 
leichteren Al-reicheren im oberen Teil des Regulus angesammelt 
fanden. Zwischen 66 und 100 Atomprozent Al lieB sich dieser 
Ubelstand durch vorsichtiges Rihren mit dem Schutzrohr des 
Thermoelementes beseitigen, dagegen bildete es zwischen O und 
66 Atomprozent Al die Hauptschwierigkeit der Untersuchung, da 
Umrihren mit dem Schutzrohr des Thermoelementes wirkungslos 
und die Anwendung eines zweckmibig geformten Riihrers aus Metall- 
draht bei hohen Temperaturen zwischen 30 und 66 Atomprozent Al 
ausgeschlossen war. In diesem letzteren Gebiet lieB sich durch 
wiederholtes Umschmelzen des mit seiner Oberseite nach unten in 
das Schmelzrohr gelegten Regulus eine gleichmibige Durchmischung 
desselben erzielen, Nur zwischen 0 und 30 Atomprozent Al konnte 
mit Erfolg ein Eisenriihrer verwandt worden, nachdem sich heraus- 
gestellt hatte, dali die betreffenden Legierungen schon bei S800” 
vollkommen fliissig sind und der Rihrer erst bei dieser niedrigen 
‘emperatur, bei welcher er noch nicht wesertlich angegriffen wird, 
eingefihrt zu werden braucht. Die betrefienden Reguli erwiesen 
sich als homogen. 

Da die inhomogenen Reguli Kristallarten enthielten, welche sich 
aus einer homogenen Schmelze der betreffenden Konzentration 
nicht ausscheiden kénnen, sv kann die Inhomogenitét nicht erst 
wihrend der Kristallisation durch Saigerung entstanden sein, sondern 
die Schmelze war schon vor Beginn der Kristallisation inhomogen. 
Dab trotz der Heftigkeit der Vereinigung von Cer und Aluminium 
keine Legierungen von einheitlicher Zusammensetzung entstehen, 
erklirt sich wohl dadurch, dab als primares Produkt bei der heftigen 
Vereinigung der beiden Metalle immer erst die Verbindung CeAl, ent- 
steht und dal die Lésung weiterer Mengen von Cer in einer Schmelze 
von dieser Zusammensetzung viel triger verliuft, was man aus dem 
Umstande schliefen mub, dai die Wirmeténung bei der Vereinigung 
bei der Konzentration der Verbindung CeAl, (80 Atomprozent Al) 
ein Maximum hat. Man kann sich daher vorstellen, dab nach der 
Reaktion beim Zusammenschmelzen die entstandene fliissige Legierung 
CeAl, sogleich an die Obertliche der Schmelze steigt und sich bei 
mangelnder Durchmischung mit dem iiberschiissigen fliissigen Cer 
nur trige weiter verbindet. 
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Dieser fiir die thermische Untersuchung so hinderliche Ubel- 
stand brachte andererseits den Vorteil mit sich, dab man an einem 
Regulus die Strukturen einer ganzen Reihe aufeinander folgender 
Zustandsgebiete im Zusammenhange tiberblickt, was fiir die Orien- 
tierung von ganz erheblichem Nutzen war. Unter diesen Umstinden 
muBte eine grobe Anzahl von Abkihlungskurven, welche von in- 
homogenen Reguli herriihrten, verworfen werden. Die nachstehen- 
den Resultate beziehen sich nur auf homogene Legierungen. 

Die Schmelzversuche wurden zuerst in Probierréhren aus Koble 
vorgenommen. Ks stellte sich jedoch heraus, daB zwischen O und 
66 Atomprozent Al von den Schmelzen betrichtliche Mengen von 
Kohle aus der GefiBwand aufgenommen wurden, was den Verlaut 
der Abkiihlungskurven sowie die Struktur der Reguli so komplizierte, 
daB hieraus bestimmte Schliisse betreffs des Zustandsdiagrammes 
nicht gezogen werden konnten. Schmelzen mit tiber 66 Atomprozent 
Al greifen das Kohlerohr nur wenig an und die so erhaltenen 
Resultate stimmten mit denen, welche ich unter Verwendung von 
Porzellanschmelzrohren erhielt, innerhalb der Fehlergrenze iiberein. 
Auf Porzellanrohre ist die Einwirkung der Schmelzen, selbst der 
Cer-reichen, bis zu Temperaturen von 1100—1200° nur geringfiigig. 
Erst bei noch héherem Erhitzen wird auch das Porzellan lebhafter 
angegriffen und es gelangen hierbei Silicium bzw. Siliciumverbindungen 
in die Schmelze, was an der Entwickelung kleiner Mengen von 
selbstentziindlichem Siliciumwasserstoff bei Kinwirkung von kon- 
zentrierter HCl auf die Reguli erkannt werden konnte. Auberdem 
wurde hierbei auch immer etwas Geruch nach Kohlenwasserstoffen 
wahrgenommen, was, wie friiher erwihnt, auf einen kleinen Kohle- 
gehalt des verwandten Cers zuriickzufiihren ist. In der Nahe von 
1500° wird die Einwirkung der Schmelze auf das Porzellan schon 
so lebhaft, daB das diinnwandige Porzellanschutzrohr des Thermo- 
elementes rasch zerstért wird und die Bestimmung der Abkiihlungs- 
kurven der betreffenden hochschmelzenden Legierungen infolgedessen 
leicht miBgliickt. Schmelzrohre aus Magnesia erwiesen sich als 
véllig ungeeignet, weil die Schmelze von dem poriésen GefiBmaterial 
aufgesogen wird und auBerdem bei héherer Temperatur das Aluminium 
heftig auf Magnesia einwirkt, was bereits Hmpricus! bei der Dar- 
stellung von Chrom-Aluminiumlegierungen beobachtete. Hiernach 
sind GefiBe aus Porzellan fiir die Herstellung der Cer-Aluminium- 


' Z. anorg. Chem. 59 (1908), 414. 
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egierungen am geeignetsten und die Versuche zwischen 0—66 Atom- 
rozent Al wurden daher unter Verwendung von Porzellanschmelz- 
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rohren wiederholt. Diese Resultate sind in der Tabelle und Fig. | 
durch Sternchen (*), die mit Kohlerohren erhaltenen in Fig. 1 durc! 
Punkte gekennzeichnet. 

Dus verwandte Cer-Material war von derselben Herkunft und 
Zusammensetzung wie bei der vorigen Untersuchung. Der Einflul 
der in dem Cer enthaltenen Beimengungen von ca. 6°/, auf das bei 
der Synthese der Legierungen beabsichtigte Verhaltnis Ce: Al muBte 
im vorliegenden Falle in Rechnung gezogen werden, weil infolge der 
groben Verschiedenheit der Atomgewichte durch eine geringe Ver- 
schiebung des Gewichtsverhiltnisses auf der Ce-Seite schon eine 
betriichtliche Anderung des Atomverhiltnisses verursacht wird. 
Demgemib ist in Tabelle 1, Kolumne 1 die Menge der Beimengungen 
von der Menge des eingewogenen Cers abgezogen. Die so restieren- 
den Werte fiir reines Cer wurden der Berechnung des nunmehr 
veranderten Verhiltnisses Ce: Al zugrunde gelegt. Diese korrigierten 
Werte fiir die Zusammensetzung der Legierungen, auf welche die 
Versuchsresultate bezogen werden miissen, finden sich in der zweiten 
Kolumne der Tabelle, ausgedriickt in Gewichts- und Atomprozent. 

Bei der geringen Deutlichkeit, mit der sich die bei der Abkiihlung 
in diesem System auftretenden Gleichgewichte thermisch zu erkennen 
geben, gelang die Aufklarung des Zustandsdiagrammes, besonders 
im Gebite der Cer-reicheren Legierungen, vor allem mit Hilfe ein- 
gehenden Studiums der mikroskopischen Struktur der Legierungen. 
Gliicklicherweise sind die Cer-Aluminiumlegierungen im Gegensatz 
zu den Legierungen des Cers mit Zinn und Blei so widerstandsfahig 
gegen EKinwirkung der Atmosphire, daB hieraus der mikroskopischen 
Untersuchung keine Schwierigkeit erwichst. Fir die Beurteilung 
der Struktur ist die Wahl und die richtige Anwendung des geeigneten 
Atzmittels sehr wesentlich. Nachdem es nicht gegliickt war, mit 
konzentrierter und verdiinnter HCl, HNO,, H,SO, brauchbare 
Resultate zu erzielen, erwies es sich schlieBlich als zweckmibig, 
Schliffe mit O—25 Atomprozent Al an der Luft sich aitzen zu lassen, 
von 25—385 Atomprozent Al ist 10°/,ige HCl anzuwenden (Dauer 
der Einwirkung knapp 1 Sekunde), von 35—66 Atomprozent Al 
miissen sowohl mit verdiinnter als auch mit konzentrierter HC! 
geiitzte Schliffe untersucht werden (1—4 Sekunden), von 66—80 Atom- 
prozent Al gibt konzentrierte HCl geniigend deutliche Kontraste 
(ca. $—10 Sekunden) und von 80—100 Atomprozent Al konzentrierte 
Kalilauge (10—30 Sekunden). 

In Fig. 1 ist das Zustandsdiagramm der Cer-Aluminiumlegie- 
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mngen wiedergegeben. Wie man daraus ersieht, treten im System 
(o—Al finf chemische Verbindungen auf, denen die Formeln Ce, Al, 
Ce,Al, CeAl, CeAl,, CeAl, zukommen. 

Die Gleichgewichtsverhiltnisse im einzelnen sind folgende. 
Langs AB scheidet sich zunichst Cer primiir aus den Schmelzen 
ab. Die Temperatur der Ausscheidung wird erniedrigt bis zum 
Punkte B. Bei dieser Temperatur kristallisieren Cer und die Cer- 
reichste Verbindung Ce,Al miteinander eutektisch. Der primiiren 
Ausscheidung dieser Verbindung entspricht im Zustandsdiagramm 
das bis 25°/, Al flach ansteigende, tiber 25°), steil abfallende 
Maximum BOD, dessen auffallend unsymmetrischer Bau wahrschein- 
lich durch eine starke Dissoziation der Verbindung Ce, Al einerseits 
und eine verhaltnismaBig schwache Dissoziation der Verbindung Ce, Al 
andererseits verursacht wird. Das mikroskopische Aussehen der 
Struktur in dem Teilsystem Ce—Ce,Al (0O—25°/, Al) veranschau- 
lichen die Photogramme 1—3. Die Struktur wird in etwa !/, Stunde 
nach dem Polieren der Schliffflache durch Atzung an der Luft 
sichtbar. Der Forderung des Diagrammes entsprechend sieht man 
in Fig. 1 (Tafel I) dunkle, primir ausgeschiedene Cer- Kristallite, 
umgeben von dem Eutektikum B, welches aus dunklen Cer-Partikeln 
und hellen Partikeln der Verbindung Ce,Al besteht. Die Struktur 
und den eutektischen Charakter dieses Gemenges erkennt man 
deutlicher in Fig. 2 (14.6 Atomprozent Al), wo nahezu reines Kutek- 
tikum wiedergegeben ist. Bei 22.45 Atomprozent Al treten, wie 
Fig. 3 zeigt, weiBe Polyeder der Verbindung Ce,Al als primiire Aus- 
scheidung auf, das sekundiir ausgeschiedene Strukturelement ist das 
Kutektikum B. 

Die demnachst untersuchte Konzentration mit 26.13 Atomprozent 
Al fallt bereits in das folgende Teilsystem Ce,Al—Ce,Al. Die Ab- 
kithlungskurve zeigt nur einen thermischen Effekt bei 614°, welcher 
nahezu dem Schmelzpunkte der reinen Verbindung Ce, A] entspricht. 
Mikroskopisch aber sieht man zwischen den grofen Polyedern der 
Ce, Al, aus denen der Regulus fast vollstaindig besteht, bereits kleine, 
vereinzelte EKinschliisse des sekundir ausgeschiedenen Kutektikums D, 
Dieses Strukturbild ist in Fig. 4 wiedergegeben. Die Schlifftlache 
ist durch héchstens 1 Sekunde lange EKinwirkung von 10°/, HC! 
geatzt und die Verbindung Ce, Al erscheint hier infolgedessen schwarz 
im Gegensatz zu Fig. 3, wo nur die Atmosphiire, welche die Ver- 
bindung Ce, Al nicht angreift, atzend gewirkt hatte. Bei 26.77 Atom- 
prozent (vgl. Fig. 5) ist die Menge des die schwarzen primir aus- 
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geschiedenen Kristallite umgebenden Eutektikums D bereits gréBer 
und man bemerkt hier deutlicher wie in Fig. 4, daB die hellere 
Komponente des Eutektikums teils aus ganz hellen, teils aus anderen 
durch das Atzmittel starker angegriffenen Partikelchen besteht. Au: 
diesen Umstand, der wabrscheinlich auf eine Beimengung des Cers 
zuriickzufiibren ist, werde ich spiter zuriickkommen. Eine Kon- 
zentration von 27.72 Atomprozent Al mub nahezu der eutektischen 
Konzentration entsprechen. Man erkennt hier (vgl. Fig. 6), daB das 
Kutektikum D, dem Diagramm gemif, aus einer iiberwiegenden 
dunklen Grundmasse Ce,Al besteht, in welcher helle Lametlen der 
Verbindung CeAl, verteilt sind. Dieselben scheinen im wesentlichen 
aus dem oben erwihnten ganz hellen Strukturbestandteil zu_be- 
stehen, wihrend der stirker sich Atzende nicht deutlich zu _ er- 
kennen ist. 

Aus vorstehendem ergibt sich, dab die Zusammensetzung der 
Verbindung, welche dem Punkte C entspricht, zwischen 22.45 und 
26.13 Atomprozent Al, und zwar sehr nahe der letzteren Konzen- 
tration liegen mul, da ein Regulus von dieser Zusammensetzung, 
wie seine Struktur zeigt, nahezu aus der reinen Verbindung besteht. 
Diesen Verhiltnissen geniigt nur die einfache Formel Ce,Al mit 
25 Atomprozent = 6.04 Gewichtsprozent Al. 

Die niachste, Al-reichere Verbindung Ce,Al scheidet sich bei 
den ‘‘emperaturen des kurzen Kurvenastes DZ primar aus. Dem- 
entsprechend sieht man bei 29.25 Atomprozent Al (Fig. 7, Tafel II) 
hellere, primiir ausgeschiedene Kristallite dieser Verbindung, welche 
sich als Strukturelement durch ihre abgerundeten Umrisse von den 
librigen Cer-Aluminiumverbindungen unterscheidet. Unter denselben 
Bedingungen beim Atzen, unter denen sich die Verbindung Ce, Al 
schwarz fiirbt, nimmt die Verbindung Ce,Al eine hellere, braungelbe 
Fiirbung an. Fig. 7 zeigt die letztere Verbindung primar aus- 
geschieden. Die Granulation auf der Oberfliche der Kristallite CeAl, 
wird durch Atznipfchen erzeugt. Sekundir hat sich das Eutek- 
tikum J ausgeschieden, dessen dunkle Grundmasse aus der Verbindung 
CeAl, besteht. Bei der Temperatur der Horizontalen He (595°) 
schmilzt die Verbindung Ce,Al unter Zerfall in die Al-armere 
Schmelze E und die Al-reichere, bei héheren Temperaturen be- 
stiindige Kristallart CeAl gemib der Gleichung 
( Ce,A ~~ CeAl + Schmelze E. 

Die Verbindung CeAl, welche sich lings EF primir ausscheidet. 
spaltet sich bei der Temperatur von F’f (780°) gleichfalls, und zwar 
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lie Al-irmere Schmelze F und die erst bei der hohen Temperatur 


. 1460° zu einer homogenen Fliissigkeit schmelzende Verbindung 
eAl,, nach der analogen Gleichung 


CeAl <-> CeAl, + Schmelze F. 


Die mikroskopische Untersuchung der betreffenden Reguli zeigt 
sun, daB die genannten beiden Reaktionen, selbst bei Verlangsamung 
er Abkiihlungsgeschwindigkeit, infolge der Bildung von Umhiillungen 
ur sehr unvollstiindig verlaufen. Infolgedessen bestehen die Legie- 
rungen mit 29.25—66.6 Atomprozent Al, in denen sich die Reak- 


aR nt ee ge 


tionen voliziehen, nicht, wie es bei deren quantitativem Verlaufe 
: der Fall sein miiBte, aus zwei sondern aus drei, zum Teil sogar 
4 aus vier Kristallarten. 
‘ Die Fig. 8—16 veranschaulichen das Aussehen der Struktur 
: in diesem Gebiet. Zwischen Z und £” sollten die primir lings FF 


ausgeschiedenen Kristalle CeAl restlos unter Bildung der Verbindung 
Ce, Al aufgezehrt werden, die Reguli diirften daher nur noch Kristalle 
Ce,Al, umgeben von dem EKutektikum D enthalten. Statt dessen 
tindet man durchweg noch die charakteristischen Kristalle CeAl, 
umhillt von einer Kruste der Verbindung CeAl,, welche die 
weitere Reaktion der Kristalle-CeAl mit der Schmelze hemmte, und 
auberdem eine dementsprechend zu grobe Menge des EKutektikums D. 
Fig. 8 veranschaulicht das beschriebene Strukturbild. Der grobe 
rautenférmig geschnittene helle Kristall gehért der Verbindung CeA\| 
an, die starker geiitzte umhiillende Masse erkennt man leicht als 
die aus der Fig. 7 bekannte Cer-reichere Verbindung Ce,Al, die 
am stirksten geitzte Grundmasse ist das noch Cer-reichere Kutek- 
tikum D. In Fig. 9 erblickt man bei schwicherer Vergréberung 
eine gréBere Anzahl primar ausgeschiedener Kristalle CeAl, welche 
an ihren Riandern teils mehr, teils weniger deutliche Spuren der 
beginnenden. Aufzehrung gemifs der Reaktion 1 erkennen lassen. 
Die Kruste der Verbindung Ce,Al, welche die Kristalle CeAl um- 
hiillt, ist hier nicht zu sehen, weil der Schliff, um die Konturen 
der Kristalle CeAl deutlicher hervortreten zu lassen, stirker wie in 
Fig. 8 geiitzt ist. Nach schwaicherem Atzen der Schlifffliche iiber- 
zeugt man sich, dais auber dem Eutektikum D, ebenso wie in Fig. 8 
noch die umhiillende Verbindung Ce,Al vorhanden ist. Wie man 
aus den verschiedenen Schnittfiguren der verschieden zur Schliffebene 
gelagerten Kristalle CeAl schlieBen darf, sind die Kristalle der Ver- 
bindung CeAl schén ausgebildete, lange, vierkantige Prismen. 

Z. anorg. Chem. Bd. 75. 4 
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Zwischen F—f (35—66.6 Atomprozent Al) bilden die Kristal), 
CeAl jhrerseits das umhiillende Strukturelement, wahrend als primi) 
uusgeschiedenes, umbiilltes Strukturelement eine neue Kristallart 
die Verbindung CeAl, auftritt. Durch 3—4 Sekunden langes Atzen 
mit verdiinnter (10°/,iger HCl) erhailt man das in Fig. 12 und 138 
wiedergegebene charakteristische Bild von der Struktur in diesem Ge. 
biete. Die bei den Temperaturen von He und ed tertiir bzw. quartiir 
ausgeschiedenen Strukturelemente werden hierbei gleichmabig schwarz 
geiitzt und es treten dadurch die hellen, am Rande eigentiimlich 
gezackt erscheinenden Kristalle der Verbindung CeAl, hervor, deren 
skelettartigen Charakter man deutlicher in. Fig. 12, bei schwiacherer 
Vergréberung in Fig. 13 (Tafel II) erkennbar ist. Die die Skelette Ce Al, 
umhillende zackige Kruste besteht aus der Verbindung CeAl, welche 
sich gemals der Reaktion 2 aus Schmelze F und Kristallen CeAl, 
sekundiir gebildet hat. In Wirklichkeit ist die umhillende Kruste 
aus der Verbindung CeAl durch ihre mehr gelbliche Farbung viel 
deutlicher, als es auf der Photographie zum Ausdruck gekommen 
ist, von den weiben Skeletten der Verbindung CeAl, zu unter- 
scheiden, und man findet, dab die letzteren, anstatt zwischen F F’ 
restlos unter Bildung der Verbindung aufgezehrt zu werden, nur von 
einer ganz diinnen Schicht dieser Verbindung umhiillt sind.  In- 
tolgedessen tritt auch die Verbindung Ce,Al als tertiires Ausschei- 
dungsprodukt noch in Legierungen mit mehr Aluminium, als die 
Verbindung CeAl erfordert, auf. Die Reaktion 2 verlauft also, 
ebensowie 1 nur sehr unvollstindig. Atzt man die Schliffe dieses 
Konzentrationsgebietes mit konzentrierter HCl, so verschwindet auch 
die die Verbindung CeAl, umhiillende Schicht von CeAl unter einer 
gleichmibigen Schwarzung und man erblickt die weiben Kristalle 
der ersteren Verbindung, CeAl,, in den ihnen eigentiimlichen poly- 
gonalen Umrissen, wie aus Fig. 14 ersichtlich ist. Fig. 15 und 16 
zeigen, dab ein Regulus mit 60.88 Atomprozent Al vorwiegend, und 
ein solcher mit 64.87 Atomprozent Al beinahe ausschlieBlich aus den 
Polyedern der Verbindung CeAl, besteht. 

Auber den vorstehend beschriebenen, leicht identifizierbaren 
Strukturelementen wurde zwischen 35 und 50 Atomprozent Al, wie 


bereits auf Seite 8 erwihnt, noch eine weitere, nur in geringer 
Menge auftretende Kristallart beobachtet. In Fig. 10 findet man 
be: stirkerer (180 x) VergréBerung die fragliche Kristallart, die sich 
teils am (linken oberen) Rande der groben hellen Kristalle CeAl 
gebildet hat. Wie schon die Abbildung erkennen laBt, wird diese 
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stallart von dem Atzmittel (10°/,ige HCl) nur wenig angegrifien, 
unterscheidet sich hiermm kaum von den Kristallen CeAl, da- 
egen sehr deutlich von der Cer-reicheren Verbindung Ce,Al, welche 
eh, am oberen Rande der Abbildung erkennbar, am Rande der 
veiben Kristalle CeAl abgesetzt hat. Wahrscheinlich ist diese, 
‘mmer nur in geringer Menge zwischen 35 und 50 Atomprozent Al! 
»eobachtete Kristallart eine aus dem Cer herriihrende Beimengung, 
vielleicht eine Verbindung der Elemente Lanthan und Didym, welche, 
wie analytisch festgestellt wurde, den Hauptbestandteil der Bei- 
mengungen des angewandten Cers bildeten. 

SchlieBlich ist in Fig. 11 noch ein Beispiel gegeben fir die 
Veriinderung der Struktur, welche bei der Herstellung der Legie- 
rungen mit 0—66 Atomprozent Al in Kohlerohren durch Aufnahme 
von Kohle hervorgerufen wird. Die abgebildete Struktur entspricht 
derselben Konzentration wie die in Fig. 12 u. 13 wiedergegebene. 
Wihrend die Schlifffliche des kohlefreien Regulus an der Luft un- 
veraindert bleibt und die Struktur erst nach dem Atzen sichtba 
wird, sieht man sogleich auf der fertigpolierten Schlififlache des 
kohlehaltigen Regulus, wie Fig. 11 zeigt, betriichtliche Mengen eines 
grauschwarzen, primar ausgeschiedenen Strukturelementes von den- 
dritischer Anordnung. Im Verlauf von etwa '/, Stunde liuft die 
umgebende Grundmasse bis auf vereinzelte, unveriindert weil 
bleibende, unregelmaBig begrenzte Partien violett an. In diesem 
Zustande wurde die Schlifftliche photographiert, wobei die be- 
schriebene Differenzierung der Grundmasse bereits deutlich sichtbar 
geworden ist. Am linken Rande des Photogrammes ist zu_ be- 
merken, dai das weibe Strukturelement mit dem dunklen den- 
dritischen ein feinkérniges Kutektikum bildet. Die Schlifffliche ver- 
indert sich jedoch noch weiter, derart, dab nach einigen Stunden 
das dunkle Strukturelement zu verblassen beginnt und als Haupt- 
bestandteil der Struktur in der urspriinglichen Grundmasse braune 
Polygone, meist Quadrate und Dreiecke mit verwaschenen Um- 
rissen sichtbar werden, welche im Verlauf von einigen ‘lagen 
noch verschiedene Anlauffarben zeigen. Diese beiden Struktur- 
elemente, das grauschwarze dendritische und die verwaschenen bunt 
anlaufenden Polygone wurden in wechselnder Menge immer in den 
in Schmelzréhren aus Kohle hergestellten Reguli mit 0—50 Atom- 
prozent Al angetrofien, aber niemals in solchen Reguli, welche in 
Schmelzréhren aus Porzellan hergestellt worden waren, Wworaus man 
schlieBen darf, dab es sich um Kohle, bzw. Kohleverbindungen 
4° 
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handelt, und nicht um Kristallarten, welche dem System Ce—A\) 
eigentiimlich sind. 

Die beiden Verbindungen Ce,Al und CeAl, derer Existenz und 
Bildungsweise gemib den Gleichungen 1 und 2 auch aus den ther- 
mischen Daten gefolgert werden mu, lassen sich, wie im vorher- 
gehenden gezeigt wurde, mikroskopisch deutlich nachweisen. Leide: 
ist die Bestimmung ihrer Zusammensetzung nicht mit gleicher Sicher- 
heit ausfihrbar, weil man sich hierbei, wegen der Langsamkeit ihrer 
Bildung, auf die Ermittelung des Maximums der Haltezeiten bei den 
Temperaturen Ff bzw. Ee beschrinken muB und die betreffenden 
thermischen Effekte nur klein sind. Fiir das Gleichgewicht Fe findet 
man das Maximum der Haltezeiten bei rund 33 Atomprozent Al, 
fir Ff bei rund 50 Atomprozent, woraus fir die Kristallarten, 
welche sich bei den ‘betreffenden Reaktionen bilden, die einfachen 
Hormeln Ce,Al bzw. CeAl sich ergeben. 

Zu der Formel der folgenden, Al-reicheren Verbindung CeAl,, 
welche sich bei den Temperaturen des durch das Maximum G aus- 
gezeichneten Kurvenstiickes /’'G H primir ausscheidet, gelangt man 
auf Grund folgender Daten: 

1. Der Scheitelpunkt G des Maximums liegt bei 66—67 Atom- 


prozent Al. 


2. Die Menge der bei der Temperatur von Ff sich bildenden Ver- 


bindung CeAl, wird zufolge der Extrapolation der Haltezeiten in der 
Nike derselben Konzentration von 66—67 Atomprozent Al gleich Null. 

3. Die Menge der Verbindung CeAl,, die sich aus Al-reicheren 
Schmelzen bei der Temperatur von gH sekundir ausscheidet, wird 
bei 67 Atomprozent Al ebenfalls gleich Null. 

Die Zeitdauer der polymorphen Umwandlung der Verbindung 
CeAl, bei 1005° war zu klein, um durch Extrapolation die Konzen- 
tration, bei der sie gleich Null wird, ermitteln zu kénnen. 

Mikroskopisch bestatigt sich die Formel CeAl, darin, dab die 
Menge der aus Al-iirmeren und Al-reicheren Legierungen sekundir 
ausgeschiedenen Verbindungen CeAl, bzw. CeAl, mit der Annaherung 
an die Konzentration der Verbindung CeAl, abnimmt, wahrend die 
Menge der fraglichen Kristalle CeAl, entsprechend wiichst. Fiir die 
Al-irmeren Legierungen wird dies durch die Photogramme 14—16 
veranschaulicht. Man sieht aus Fig. 16, daB ein Regulus mit 
64.87 Atomprozent Al, welclier dem theoretischen Al-Gehalt der 
Verbindung CeAl, von 66.6 Atomprozent Al nahe kommt, ein nahezu 
reines Konglomerat aus Kristallen CeAl, mit nur sehr wenig sekun- 
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ren Beimengungen darstellt. Ebenso laBt sich im Gebiet der 
-reicheren Legierungen mit 66.6—80 Atomprozent Al leicht fest- 
‘len, daB in der Richtung auf die Konzentration der Verbindung 
CeAl, die Menge der sekundir ausgeschiedenen Verbindung CeAl, 


nimmt und die der primar ausgeschiedenen Verbindung CedA), 
utsprechend wiichst. 


Die angefiihrten Tatsachen bestitigen iibereinstimmend die 
Hormel CeAl,. 

Die Zusammensetzung der Al-reichsten Verbindung CeAl, libt 
sich folgendermaben leicht feststelien: 


1. Die Kurveniste GH und HJ, von denen der erste die primire 
Ausscheidung von Kristallen CeAl,, der zweite die von Kristallen 
CeAl, angibt, schneiden sich unter Bildung des deutlichen Knick- 
punktes H bei 80 Atomprozent Al. 

2. Die Menge der Verbindung CeAl,, welche sich bei GH im 
Gleichgewicht mit ihrer Schmelze und Kristallen CeAl, befindet, 
erreicht ihr Maximum gleichfalls bei 80 Atomprozent Al, wie die 
Zunahme der Kristallisationsdauer zeigt. 

3. Die kleinen thermischen Effekte der Umwandlung von §-CeAl, 
in @-CeAl, sind in der Nahe von 80 Atomprozent Al am deutlichsten. 

4. Die Menge des bei der Temperatur von ik sich ausschei- 
denden Eutektikums K wird zufolge der Extrapolation der Halte- 
zeiten bei 80°/, gleich Null. 


Dementsprechend findet man auf mikroskopischem Wege, dab 
die Reguli mit 79.68 und 80.99 Atomprozent Al praktisch aus der 
reinen Verbindung CeAl, bestehen. Im ersten Fall sind noch Spuren 
der Verbindung CeAl,, im zweiten (vgl. Fig. 17) finden sich noch 
minimale Relikte des EKutektikums K, wodurch stellenweise die Kon- 
turen einzelner Kristalle CeAl, in der ibrigens zusammenhangenden 
Masse der Verbindung sichtbar werden. In Fig. 18, wo das Aus- 
sehen der Struktur bei 90 Atomprozent Al wiedergegeben ist, er- 
scheinen die Kristalle CeAl, als groBe (makroskopische) weibe Balken, 
in deren Lagerung eine gegenseitige Orientierung deutlich zu be- 
merken ist. Das die Zwischenriume ausfiillende dunkler geitzte 
Strukturelement ist das sekundir ausgeschiedene Eutektikum K. 
Dasselbe besteht, wie es nach dem Diagramm auch der Fall sein 
mub, aus einer iiberwiegenden Masse von Aluminium, in welcher 
Lamellen von CeAl, in geringer Menge zerstreut sind Der eutek- 
tische Punkt K mu, da ein Regulus mit 98.05 Atomprozent Al nur 
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sehr wenig primir ausgeschiedenes Aluminium enthalt, in der Nihe 
dieser Konzentration, bei etwa 97 Atomprozent Al liegen. 

Wie oben bereits erwihnt, hat die thermische Untersuchung 
ergeben, daB die Verbindung CeAl, polymorph ist. Die Umwand- 
lung der bei héherer Temperatur stabilen §-Form der Verbindung 
in die bei tieferer Temperatur stabile @-Form, welche bei 1005° 
statttindet, mu mit einer erheblichen Anderung des Volumens ver- 
bunden sein, denn man hért, wenn beim Abkiihlen der betreffenden 
Reguli die Umwandlungstemperatur erreicht ist, ein brodelndes 
Greriiusch, welches von dem gewaltsamen Herauspressen eines Teiles 
der Schmelze aus dem Auberlich erstarrten Regulus herriihrt, und 
tindet nach dem Erkalten den Regulus der Wand des Schmelzrohres 
nur lose anliegend und auf seiner Obertliche die herausgequollene 
Masse als grobe Perle. MHiernach ist die Volumeninderung bei der 
Umwandlung von »-CeAl, in a@-CeAl, offenbar eine Kontraktion 
und die bei Zimmertemperatur stabile @-Form der Verbindung ist 
die dichtere der beiden Formen. Auf den Bruchflachen der Reguli 
stellten sich die Kristalle @-CeAl, als glanzende parallel iber- 
einander gelagerte Blittchen dar. Dieselben sind schon friiher von 
MuruMann und Beck! durch Behandlung einer Al-reicheren Legie- 
rung mit Laugen isoliert und ihre Zusammensetzung, welche sie 
als Verbindung von der Formel CeAl, kennzeichnet, durch Analyse 
bestimmt worden. L. Srrprme’ untersuchte ihre Kristallform und 
beschreibt sie als ,lange, diinne, starkgestreifte Prismen ohne aus- 
gebildete Endtlichen. 

Uber das chemische Verhalten der Cer-Aluminiumverbindungen 
ist zu bemerken, dab sie, im Gegensatz zu den Cer-Blei- und Cer- 
Zinnverbindungen, welche durch Wasser unter lebhafter Gas- 
entwickelung zersetzt werden und an der Luft in Oxydpulver zer- 
fallen, gegen diese beiden Agenzien vollkommen bestindig sind. Nur 
die Legierungen mit 0—25 Atomprozent Al bedecken sich infolge 
ihres Gehaltes an chemisch nicht gebundenem Cer, wie zu erwarten, 
im Laute von Wochen allmahlich mit gelbem Oxydpulver und werden 
von Wasser sehr langsam unter Wasserstotlentwickelung angegriffen. 
Gegen Kinwirkung von Siéuren sind die Cer-Aluminiumverbindungen 
mit Ausnahme der Cer-reichsten Verbindung Ce, Al, nicht allein be- 
stindiger als die Cer-Blei- und Cer-Zinnverbindungen, sondern auch 


' Jaeb. Ann. 331, 46—57. 
'Z. f. Krastallogr. 39, 385. 
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-as bestandiger als die reinen Metalle Cer und Aluminium. Be- 
anders ausgesprochen ist dies bei der hochschmelzenden Verbin- 
ing CeAl,, welche selbst von konzentrierter HCl, HNO, und H,SO, 
‘bt merklich angegrifien wird. Diese Eigenschaft ist deswegen 
sonders bemerkenswert, weil es sich im aligemeinen als Regel 

rezeigt hat, dab die Verbindungen zweier Metalle reaktionsfaihiger 
ind als die Metalle selbst. Erhitzt man aber Kérnchen der Ver- 
indungen in der Bunsentlamme, so verbrennen sie heftig und mit 

slinzendem Licht. Am lebhaftesten war die Verbrennung etwa 
zwischen 60 und 70 Atomprozent Al; also hauptsiichlich in dem 

Konzentrationsbereich der Verbindung CeAl,. 

Entsprechend ihrer gréBberen Bestindigkeit bei Zimmertempe- 
ratur sind die Cer-Aluminiumverbindungen auch weniger pyrophor 
als die Legierungen mit Zinn und Blei. Es scheint, dab nur der 
Cer-reichsten Verbindung die Eigenschaft zukommt, bei kriftigem 
Ritzen zahlreiche Funken zu geben, welche einen Strom von Leucht- 
vas zu entziinden vermégen. 

Die Harte der Legierungen weicht bei hohem Cer- und Alu- 
miniumgehalt nicht wesentlich von der der reinen Metalle Cer und 
Aluminium ab, zwischen 35 und 80 Atomprozent Al wichst aber 
die Harte ganz bedeutend an. Das Hirtemaximum liegt bei der 
am hdchsten schmelzenden Verbindung CeAl, und ist hier etwa 
gleich dem sechsten Grade der Mossschen Hirteskala. Mit dieser 
groben Harte verbindet sich zugleich eine auberordentliche Spré- 
digkeit. 

Zwischen 50 und 66.6 Atomprozent Al zeigten die Reguli die 
Kigentiimlichkeit, nach Tagen, bzw. Wochen in Stiicke auseinander- 
zufallen, was deutlicher zu bemerken war, wenn die Reguli in 
Kohlerohren, und weniger deutlich, wenn sie in Porzellanrohren ge- 
schmolzen worden waren. Reguli mit 66.6—80 Atomprozent Al, 
welche die sekundiir ausgeschiedene Verbindung CeAl, enthalten, 
zerrieselten sogar innerhalb weniger Stunden vollstindig zu Hauten 
metallischer Kérnchen. War die Verbindung CeAl, jedoch statt im 
Kohlerohr, im Porzellanrohr hergestellt, so blieb das Kristall- 
konglomerat ganz unverindert. Um festzustellen, ob die Ursache 
des Zerrieselns der Reguli zwischen 66.6 und 80 Atomprozent Al 
etwa in einer zweiten, bei Zimmertemperatur unter Volumen- 
vergroBberung stattfindenden polymorphen Umwandlung der Ver- 
bindung CeAl, zu suchen sei, warde das spezifische Gewicht des 
Regulus sofort nach seiner Herstellung und dann wiederholt in Zeit- 
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intervallen von je 24 Stunden, zuletzt nach 8 Tagen bestimmt. Ein. 
Volumeninderung war aber nicht nachweisbar, denn das spezifisch 
(gewicht wurde unverindert zu 4.20 fiir ¢= 20° gefunden. Das 
Zerrieseln der Reguli zwischen 66.6 und 80 Atomprozent Al muB da- 
her wohl auf Zersetzung von etwas beigemengtem Karbid zuriick- 
gefihrt werden. Mdédglicherweise gilt dies auch von den Reguli mit 
50—66.6 Atomprozent Al. Da _ dieselben auberordentlich spréde 
sind, so entstehen sehr leicht, schon bei etwas gewaltsamem Ent- 
fernen der Reguli aus dem Schmelzrohr, feine Spriinge, wodurch die 
Luft Zutritt zu kleinen Karbideinschliissen erhalt, welche dann unter 
Oxydbildung zersetzt werden und die Bruchflichen auseinander- 
treiben. 

An den Verbindungen des Cers mit Aluminium ist ebenso wie 
an seinen Verbindungen mit Zinn und Blei auffallend, dab einige 
von ihnen, namlich CeAl, und CeAl, im Vergleich zu den reinen 
Metallen Cer und Aluminium ganz ungewéhnlich hohe Schmelz- 
punkte besitzen. In aihnlichen, ziemlich selten vorkommenden Fallen, 
wie bei den Systemen H—O, Na—Hg, Mg—Sb liegen die Schmelz- 
punkte der betreffenden Verbindungen doch immer nur um 200 bis 
400° héher als die der niedrigst schmelzenden Komponente. Im 
Kalle der Verbindung CeAl, aber betragt die Temperaturdifferenz 
zwischen ihrem Schmelzpunkte und den Schmelzpunkten von Cer 
und Aluminium 600 bzw. 800°. 

Betreffs der Formeln der Cer-Aluminiumverbindungen ist noch 
zu bemerken, dab nur eine von ihnen, nimlich die Verbindung CeAl 
der aus den Salzen und Oxyden bekannten 3-Wertigkeit, aber keine 
der 4-Wertigkeit des Cers geniigt, wihrend sich unter den Cer- 
Zinnverbindungen sowohl ein Vertreter der 3- als auch der 4-Wertig- 
keit des Cers findet. Das Atomverhiltnis von Cer zu Aluminium 
in den Formeln der beiden Zinnverbindungen Ce,Sn und CeSn, 
wiederholt sich in den zwei analogen Aluminiumverbindungen Ce, Al 
und CeAl,, dagegen ist ein Analogon zu der dritten Zinnverbindung, 


Ce,Sn,, in der Reihe der Cer-Aluminiumverbindungen nicht vor- 
handen. 


Aus meinem kiirzlich mitgeteilten Versuche tiber Legierungen 
des Cers mit Zinn und Blei hatte sich ergeben, daB Cer mit diesen 
beiden, der vierten Gruppe des periodischen Systems angehdrigen 
Klementen, wenig verwandt ist, da es mit ihnen Verbindungen ein- 
geht, und es war daher auf die Bedenklichkeit hingewiesen worden, 
das Cer, wie man es zu tun pflegt, zur vierten Gruppe des periodi- 
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seltenen Erden eine natiirliche Familie darstellen, so ist es nicht 
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n Systems zu rechnen. Wie die vorstehende Untersuchung nun 
reben hat, bildet das Cer auch mit dem der dritten natiirlichen 
uppe des periodischen Systems angehérigen Aluminium unter 
ker Wirmetinung eine ganze Reihe chemischer Verbindungen, 
also offenbar auch kein dem Aluminium nahestehendes Element. 

‘ya ferner nach Muramann und Beck! Lanthan und Aluminium eben- 
ils eine der Verbindung CeAl, analoge Verbindung LaAl, bilden, 
nd aus andern von H. Brurz besonders betonten Griinden die 


wahrscheinlich, daB diese natiirliche Gruppe von Elementen im 
periodischen System untergebracht werden kann. 


2. -. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1912. 





Js l, Raydt. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LXXVIIL. 


Uber Gold-Silberlegierungen. 
Von 
UL. Raypr. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Uber Gold-Silberlegierungen lagen eine altere Untersuchung von 
KHRHARD und ScHEerTeL! und eine neuere von Kirke RosE und 
Rk. Ausven* vor, die darauf hinweisen, dab es sich um eine ununter- 
brochene Mischbarkeit im kristallisierten Zustande handelt. Nach 
der letzten Arbeit soll der Schmelzpunkt des Au durch Zusatz von 
Ag bis zu 35.4°/, kaum erniedrigt werden — von 1064° bis 1061° — 
und dann von da ab bis zum Schmelzpunkt reinen Silbers gleich- 
miifbig fallen. SchlieBlich finden sich einige Angaben iiber die 
Anderung des Schmelzpunktes vom Silber durch Zusatz kleiner 
Goldmengen bei Heycock und NEVILLE. ?® 

Mikroskopische Untersuchungen haben nur Rosrz und AvsTEN 
ausgefiihrt. Sie machen die merkwiirdige Mitteilung, dab das 
Strukturbild grobe Kristallite zeige, die wieder aus kleineren Kristal- 
liten aufgebaut seien. 

Ganz neuerdings ist dann noch eine Arbeit von JANECKE®* er- 
schienen, der sich bei der Untersuchung des terniren Systems Cu— 
Ag—Au auch mit dem bin’ren Ag—Au befabt hat. Die Arbeit wurde 
mir erst nach Vollendung der kurzen vorliegenden Untersuchung 
bekannt. Eine Verdffentlichung der Ergebnisse diirfte aber doch 
wohl noch von Interesse sein. Sowohl weil durch die Ubereinstim- 
mung der von JANECKE und mir erhaltenen Zahlen endgiiltig sicher- 
gestellt wird, dai es sich bei dem von K. Rosr und R. AvstTEN ge- 
fundenen Verlauf der Schmelzkurve um einen Irrtum handeln mub, 
als auch weil eine mikroskopische Untersuchung, von der JANECKE 


1 


Jahrbuch Berg- u. Hiittenwesen, Sachsen 1879. 
> Chem. News 1903, 1. 

Phil. Trans. A. 1897, 69. 

* Metallurgiye 1911, 599. 
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. Ag—Au nichts berichtet, in Hinsicht auf die von K, Rosk und 
AvsTEN in dieser Beziehung gemachten erwihnten Angaben ein 
‘eresse haben diirfte. 
Der Beginn der Kristallisation macht sich auf den Abkihlungs- 
rven durch einen scharf ausgebildeten Knick bemerkbar. Um 
uch den Punkt des Endes der Kristallisation deutlich zu erhalten, 
yu man fiir langsame Abkiihlung Sorge tragen. Es wurde aus 
dem Grunde bei Aufnahme der Abkihlungskurven der Heizstrom 
des elektrischen Ofens nach eingetretener Schmelzung der beiden 
Komponenten nicht véllig ausgeschaltet, sondern nur auf einen be- 
stimmten Betrag verkleinert. Diese Stromstirke war so bemessen, 
dab sie den Ofen auf ca. 800° zu halten vermochte. 
Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben und 
in Fig. 1 graphisch dargestellt. Alle Temperaturen sind auf die 


Tabelle 1. 
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‘ Drupe, Ann. d. Phys. 2 (1900), 545. 
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Angaben von JANecKE berechnen. Die so erhaltenen Werte stimme 


innerhalb der Fehlergrenzen mit den von mir bestimmten Tempera. 
turen tberein, 


Gold und Silber bilden also eine ununterbrochene Reihe vor 
Mischkristallen. ABC ist die Kurve des Beginns, ADC die des 
lendes des Kristallisation. ABC verbindet in gleichmiBigem Zuge 
die Schmelzpunkte der beiden reinen Komponenten, zeigt also nicht 


den zunichst horizontalen und dann steil abfallenden Verlauf, den 
K. Rose und R. Austen! gefunden haben. 





Fig. 2. 


80°), Ag, 20°, Au langsam abgekiihlt, 32 x Vergr.; geiitzt mit HNQ,. 


Die mikroskopische Untersuchung schlieBt sich dem Bild, das 
die thermische Analyse ergibt, an. Atzt man mit Salpetersiure, so 
zeigen sich bei den Schliffen mit 20, 40, 60°/, Au _ gerundete 
Kristallite, die von einer stirker geiitzten, also silberreicheren Zone 
umgeben sind (Fig. 2, 3, 4). 

Die Legierungen werden mit steigendem Goldgehalt naturgemab 
edler und schwerer angreifbar. So geniigt bei 20°/, Au verdiinnte und 
bei 40°/, Au konzentrierte Salpetersiure in der Kilte bei einer 
Atzdauer von einigen Sekunden. Bei einer Legierung von 60°/, Au 
hat nur lingere Kinwirkung von konzentrierter Salpetersaiure in der 
Hitze Erfolg, wihrend die Legierung mit 80°/, Au sich hier unan- 
greifbar erweist. Fiir diese letzte Legierung gelang es mir auch 
nicht, ein geeignetes Atzmittel zu finden. Elektrolytisches Atzen, 
heibe Schwefelsiure, Kénigswasser, Schwefelwasserstoff und Cyankali 
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+ yen wohl mehr oder weniger heftig an, lieben aber das Struktur- 
a | nicht erkennen. 

ze Die Mischkristalle waren entsprechend der kleinen Abkiihlungs- 
- schwindigkeit und des geringen Kristallisationsintervalles recht 
A 

ea 





Fig. 3. 
60°, Ag, 40°/, Au langsam abgekihlt, 32 x Vergr.; geiitzt mit HNQ,. 


homogen. Mit steigendem Goldgehalt verbreitert sich jedoch die 
umgebende dunklere Zone, zugleich werden wohl infolge der 
lingeren Einwirkungsdauer kriftigere Atzmittel die Kontraste 





Fig. 4. 
40°/, Ag, 60°/, Au langsam abgekiihlt, 32 x Vergr.; geiitzt mit HNQO,. 


schwicher. Wurde der Regulus mit 60°/, Ag, 40°/, Au 2 Stunden 
lang auf ca. 950° gehalten, so verhielt sich die Legierung jetzt 


ahnlich der mit 80°/, Au, d.h. sie war heifer konzentrierter Sal- 
petersiure gegeniiber nahezu unangreifbar und gab weder mit 
diesem, noch mit den anderen oben angefiihrten Atzmitteln ein 
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Strukturbild. Kin Verhalten, das darauf hinweist, dab die Misch. 


kristalle homogen oder wenigstens nahezu homogen geworden Sel) 
missen. 

Auf die Legierung mit 20°/, Au hatte dagegen ein zweistiindiges 
Krhitzen auf etwa 950° keinen bemerkbaren Eintiub, auch nicht be: 
einer abgeschreckten Legierung dieser Zusammensetzung. Hier trat 
nur infolge von Rekristallisation eine VergréBerung der Kristallite 
auf das 3—4fache ein. 

Die Angabe von K. Rosg und R. Austen, dab die gréBeren 
Mischkristalle wieder aus kleineren Kristalliten aufgebaut seien, habe 
ich bei keiner der untersuchten Legierungen bestitigen kénnen. Ich 
verweise in dieser Beziehung nochmals auf die beigefiigten Licht- 
bilder der Schliiffe mit 20, 40, 60°), Gold. 

lch spreche Herrn Geheimrat Tammann fiir die Anregung zu 


dieser Arbeit, sowie fiir seinen wertvollen Rat und Beistand meinen 
besten Dank “us. 


Giltingen, Institut fiir phys. Chemie der Universitat, Februar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1912 
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Beitrag zur Untersuchung der Portlandzementklinker. 
Uber die hypothetische Verbindung 8Ca0.Al,0,.2Si0.,. 


Von 


4, A. Rankin; nebst optischen Untersuchungen von F. EK. Wriaur.! 


In einer neueren Untersuchung .,Uber die Konstitution der 
Portlandzementklinker* von EK. JANECKE,* wurde der Versuch ge- 
macht zu zeigen, daB die binire Verbindung der Zusammensetzung 
3CaO.SiO,* in Wahrheit eine ternire Verbindung der Zusammen- 
setzung 8CaQ.Al,0,.2 SiO, sei. 

Herr JANECKE zitiert aus unserer friiheren Mitteilung* die An- 
gabe, da wir miemals die Verbindung 3CaO.SiO, im_ biniren 
System erhalten hatten. In einer spiteren Mitteilung in dieser Zeit- 
schrift® zeigten wir entscheidend, dab 3CaQ.SiO, auch im biniren 
System vorkommt, und es wurde weiterhin erklirt, aus welchem 
Grunde wir diesen Stoff bei unseren friiheren Untersuchungen nicht 
erbielten, wo wir vollkommen von den Priiparaten, die durch Schmel- 
zung erhalten waren, abhingen. Die Angabe in JANEcKEs Arbeit, 
da wir ,,in dem reinen binaéren System niemals eine Andeutung dieser 
Bestandteile gefunden haben“, ist demnach nicht mehr zutreffend. 
In derselben Arbeit® (S. 36) zeigten wir auch, dab im terniiren 
System Kalk—Tonerde—Kieselsiure, diese Phase in zunehmender 
Menge auftritt, je mehr sich die Zusammensetzung der Schmelze 
3CaO.SiQ, nahert (siehe Fig. 8 daselbst).‘ 


Das Produkt 8Ca0.A1,0..2Si0.,. 


Bei derselben Reihe von Versuchen erwies sich das terniire 
Produkt 8CaQ.Al,0,.2Si0,, das JAnecke als eine chemische Ver- 
bindung betrachtet, lediglich als ein intermediiires Gemisch in der 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.-Berlin. 
Z. anorg. Chem. 73 (1911), 200. 

SHepHerp u. Rankin, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 19. 

Amer. Journ. Sev. ( Sill.) {4} 22 (1906), 265. 

Z. anorg. Chem. 71 (1911), 24. 
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Nahe der Grenzkurve, das nicht eine Verbindung sein konnte, weny 
nicht alle Beobachtungen in diesem Teil des Diagrammes falsc} 
interpretiert wiren. Um den positiven Beweis zu bringen, daB diese 
Mischung nicht eine echte Verbindung ist, haben wir seitdem eine 
Probe der Zusammensetzung 8CaQ.Al,0,.2Si0, sorgfaltig aus 
Oxyden bekannter Reinheit hergestellt. Das Gemisch wurde ab- 
wechselnd geschmolzen, und mebhrfach zerrieben, um vollkommene 
Verbindung und Homogenitaét zu sichern, worauf Erhitzungs- und 
Abktthlungskarven in der Gegend von 1200—1600° aufgenommen 
wurden. Es zeigen sich zwei ausgesprochene Warmeténungen aut 
den Erhitzungskurven, die eine bei 1404°, die andere bei 1454”. 
Auf der Abkithlungskurve zeigte sich eine einzige Warmeténung bei 
etwas wechselnder ‘Temperatur in der Nahe von 1370°. 


Diese Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Schmelzkurven. 


Quintupelpunkt 16.’ Grenzkurve 18—16.” 
$CaO.SiO,, 2CaO.Si0,, 3CaO.Al,0,, L, V. 3 CaO.SiO0,, 2CaO.SiO,, L, V. 
Temp. Temp. 
1399' 1452° 
1407 1454 
1408 1456 
1397 1454 
1408 1455 
Mittel: 1404° Mittel: 1454° 


Abkiihlungskurve. 
Temp. 1370° (angenihert). 


Um mit Sicherheit die Ursache dieser beiden Wirmeténungen 
festzustellen, wurde eine Reihe von Abschreckungsversuchen ausge- 
fiihrt. Beschickungen der Zusammensetzung 8CaQ.Al,0,.2Si0, im 
Gewicht von 0.1—0.2 g wurden eine Zeitlang oberhalb und unter- 
halb dieser Temperaturen bei bestimmten Temperaturen gehalten, 
und dann plétzlich in Quecksilber abgeschreckt.* Sodann wurde 
jede Probe einer sorgfiltigen mikroskopischen Priifung unterworfen. 
Die optischen Messungen erfolgten an gepulvertem Material, das in 
Fliissigkeiten geeigneter Brechung eingelagert war. Die Praparate 
waren sehr feinkérnig und nicht alle optischen Eigenschaften der 


' Z. anorg. Chem. 68 (1910), 374. 
* Z. anorg. Chem. 71, Fig. 5, (1911). 


’ Wegen des Verfahrens siehe Z. anorg. Chem. 68 (1910), 387. 
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-ornandenen verschiedenen Phasen konnten zufriedenstellend be- 
immt werden. Aber man erhielt hinreichende Beweise, um Ortho- 
,likat und Tricalciumsilikat sicher zu identifizieren, und die Gegen- 
wart vom Tricalciumaluminat wahrscheinlich zu machen. Die Un- 
sicherheit in diesem letzteren Falle wird bedingt durch die Ahnlich- 
xeit zwischen sehr kleinen Schnitten von Tricalciumsilikat, normal 
zur Achse, und Schnitten des Tricalciumaluminats, die es schwierig 
macht, zwischen diesen beiden Stoffen in mikrokristallinen Pri- 
paraten zu unterscheiden. Die Ergebnisse der mikroskopischen 
Prifung sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Aus den Daten in 
Tabelle 1 und 2 ist die Natur des Gemisches 8CaQ.Al,0,.2Si0, 
klar ersichtlich. 


Tabelle 2. 


Temp. Zeit Vorhandene Phasen: 

1391° 1 Std. 3CaO.SiO,, 2Ca0.Si0,.3 CaO. Al,O, 
1432 + Glas, 3CaO.SiO,, 2CaO.Si0, 

1475 ax Glas, 3CaQ.SiQ,. 


Das Mikroskop zeigt, daB das Produkt 8CaQ.Al,0,.2SiO, nach 
dem Abschrecken von 1291° nicht eine Verbindung, sondern ein 
Gemisch von 3CaQ.Si0,, 2CaO.SiO, und wahrscheinlich 3CaO. Al,O, 
ist; beim Abschrecken von 1432° zeigt es 3CaQ.Si0,, 2CaO.Si0, 
und Glas; von 1475° abgeschreckt tritt 3CaO.SiO, und Glas auf. 

Zwischen der Temperatur der ersten Abschreckung, 1391° und 
der zweiten bei 1432° ist das Tricalciumaluminat verschwunden. 
Hieraus kann man einfach ableiten, daB der Quintupelpunkt fiir 
3Ca0.Si0,, 3CaO.Al,O,, 2CaO.SiO,, L, V. zwischen 1391° und 
14382° liegt. Die genaue Temperatur fiir diesen Quintupelpunkt 
wurde bestimmt durch die Erhitzungskurven von Tabelle 1 zu 1404°. 

Die Priifung der von 1475° abgeschreckten Beschickung zeigt 
eine einzige Kristallphase, 3CaQ.SiO,, suspendiert in einer Fliissig- 
keit (Glas). Zwischen den Temperaturen 1432° und 1475° liegt die 
Temperatur, bei der die Kristallisationskurve die Grenzkurve ver- 
laBt (d. h. das Orthosilikat geht in Lésung) und in das Feld ein- 
tritt, das begrenzt ist durch die Quintupelpunkte 18-17-16, wo 
3CaO.SiO, die primire Phase ist (siehe Fig, 5).' 

Abkiihlungskurven fir die Mischung 8CaO.Al,0,.2Si0, gaben 
eine einzige Wirmeténung, die infolge einer Unterkiihlung weit 
unterhalb der Temperatur des Quintupelpunktes lag, wie zu erwarten 
war. Man beobachtet sehr hiaufig, daB fast alle Silikate sich vor 


' Z. anorg. Chem. 71 (1911), 32. 
Z. anorg. Chem. Bd. 75 5 
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der Kristallisation betriichtlich unterkiihlen, so daB es nicht iiber- 
raschend ist, wenn Herr JANECKE nur eine Wirmeténung bei seinen 
Versuchen erhielt, die sich nur auf Abkiihlungskurven beschrinkten. 
Da diese Wirmeténung voéllig von zufalligen Bedingungen abhangt, 
so kann sie auf fast jede Temperatur fallen, und besitzt demnach 
keine Beweiskraft fiber die Natur des untersuchten Gemisches. 

In den aus diesem Laboratorium hervorgegangenen Unter- 
suchungen ist besonders die Wichtigkeit der Bestimmung von Er- 
hitzungskurven (mit verschiedenen Erhitzungsgeschwindigkeiten) be- 
tont worden, sowie die Priifung der so erhaltenen Resultate durch 
geeignete Abschreckungsversuche und mikroskopische Priifungen. 

Kin einfacher und offenbarer Beweis tiber die komplizierte 
Natur des Gemisches 8CaQ.Al,O,.2SiO, wurde folgendermaBen er- 
bracht: Wir haben gezeigt (T'abelle 1), daB die Wiarmeténung, die 
dem Quintupelpunkt entspricht, bei 1404° eintritt. Ein kleiner 
Zylinder des zusammengepreBten Pulvers der Mischung 8CaQ.Al,0,. 
28:0, wurde eine halpe Stunde auf 1430°, 25° tiber die Tempe- 
ratur des Quintupelpunktes und 50° iiber den Schmelzpunkt der 
hypothetischen Verbindung von JANECKE erhitzt. Beim Entfernen 
dieses Zylinders aus dem Ofen fand sich, daB er nur wenig zu- 
sammengesintert und nicht geschmolzen war. Er schmilzt auch 
nicht vollkommen nieder, wenn man ihn auf 1600° erhitzt, wenn- 
gleich die tlissige Phase dieser Zusammensetzung nicht, besonders 
ziihe ist. Dies entspricht ganz den Erwartungen, da die Ab- 
schreckungsversuche sowie die Wirmekurven beide beweisen, dab 
noch viel feste Phase bei dieser Temperatur vorhanden ist. 

Ks ist bemerkenswert, da die Brechungsindizes dieser drei 
Verbindungen nahezu identisch sind, und betrachtet man ein Ge- 
misch dieser Verbindungen in gefaBten Diinnschnitten, so kann es 
homogen erscheinen. Die Priifung der Laboratoriumspriparate in 
Diinnschliffen allein diirfte demnach vollkommen unzulanglich sein, 
um festzustellen, ob das Priparat homogen ist oder nicht. Auch 
dieser Punkt ist hinreichend in zahlreichen Mitteilungen aus diesem 
Laboratorium betont worden. Wegen der ins Einzelne gehenden 
Beschreibung des optischen Charakters von Tricalciumsilikat, Tri- 
calciumaluminat und Tricalciumorthosilikat siehe Z. anorg. Chem. 71, 
46, 1911. 


Die anderen Vorschlige und kritischen Bemerkungen in Herrn 
JAneckes Arbeit scheinen eine weitere Besprechung nicht zu er- 
tordern. 
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Beitrag xur Untersuchung der Portlandxementklinker. 


Zusammenfassung. 


Es ist gezeigt worden, daf die hypothetische Verbindung 8Ca0O. 
A),0,.2Si0, von JANECKE nicht existiert, sondern in der Tat ein 
Gemisch von drei Verbindungen ist, in Ubereinstimmung mit unseren 
friiheren Beobachtungen. Bei gewOhnlichenTemperaturen ‘unter 1 404% 
ist es ein Gemisch von 3CaQ.Si0O,, 2CaO.SiO, und 3CaQ.Al,O,. 
Weder das Gemisch 8CaQ.Al,0,.2Si0O, noch irgendein in der 
Nahe liegendes Gemisch zeigt eine Phase, die von den erwihnten, 
in unserer Arbeit tiber das terniire System Kalk—Tonerde—Kiesel- 
siure beschriebenen abweicht. 


Washington, D.C., Geophysical Laboratory, Carnegie Inst. of Washington; 
19. Februar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Miirz 1912. 
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Uber das Verhalten des Spodumens beim Erhitzen. 
Von 


ALBERT Brun. 


Zur Arbeit der Herren K. EnpELL und R. Rrexe! méchte ich be- 
merken, daB ich schon vor geraumer Zeit? zwischen einer Temperatur 
der Vertliissigung verschiedener Silikate und einer Temperatur der 
Zerstérung ihrer kristallinischen Struktur (destruction du réseau) 
unterschieden habe. Speziell fiir den Spodumen habe ich angegeben, 
daB er sich bei 1010° in eigentiimlicher Weise verindert. Er ist 
unter Volumenzunahme stark ausgedehnt, hat seine Kristallform bei- 
behalten, zerfillt aber bei leichtem StoB in sehr feinen Staub. Die 
Temperatur von 1010° habe ich nicht, wie die beiden Herren irrtiim- 
lich angeben, als den Schmelzpunkt des Spodumens bezeichnet. 


' Z. anorg. Chem. 74 (1912), 33. 
* Archives des Sciences phys. et naturelles |4) 13 (1902), 352. 


Genf, 27. Februar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1912. 
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Die hydrographisch-chemischen Methoden.' 
Von 
Ernst Rupp. 


Mit 9 Figuren im Text. 



























Probenahme und Temperaturbestimmung. 


: Das Schépfen der Wasserproben kann mit beinahe jedem der 
bekannten neueren Wasserschépfer mit gleicher Zuverlissigkeit ge- 
schehen. Ein Haupterfordernis an den Apparat ist, da’ der Wasser- 
durchfluB durch ihn frei und ungehindert erfolgen kann, damit nicht 
Wasser aus hdheren Schichten in die Tiefe mitgenommen wird. 
Fir den Gebrauch an Bord des ,,Poseidon“ habe ich mir einige 
Anderungen am Krimmenschen Wasserschépfer anbringen lassen, 
die sich als sehr praktisch bewaihrt haben. Zuniachst habe ich die 
Aufhingung des Prrrerssonschen Wasserschépfers benutzt.? Die 
Federn der Aufhingung des Krimmen-Schépfers’ waren, um ein 
Rosten zu verhindern, aus Messing angefertigt und verloren dann 
ihre Elastizitait, so daB sie ihre Form dauernd verinderten; daher 
erfolgte das SchlieBen des Schépfers nicht mehr sicher. Die Auf- 
hangung und Auslésevorrichtung nach PEeTrersson hat nie versagt. 
Will man mehrere Apparate iibereinander am selben Draht benutzen, 
so muB man die Propellerauslésung wahlen. In der unteren Platte 
des Wasserschépfers ist kein Hahn, sondern ein einfacher Schlauch- 
ansatz mit Gummischlauch und Quetschhahn angebracht. Man 
achte darauf, daB der letztere aus einem Stiick Messingdraht ge- 
| bogen ist, ohne Létstellen, da diese im Meerwasser nicht halten. 
Der obere Luftzufiihrungshahn ist mit einem Gewinde vom méglichst 
groBem Durchmesser in die obere Platte eingeschraubt, damit man 
ihn herausschrauben und durch das Loch eine Schere nach 
PreTrerssoON mit der evakuierten Glasréhre zur Entnahme der Probe 
fir Gasanalysen einfiihren kann. Man kann iibrigens auch die 
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' Abhandlung 2 aus Wissenschaftliche Meeresuntersuchungen. Neue Folge, 
14. Bd., Abteilung Kiel. 

* Auch Brennecke (1) im Planetwerk hat sich von dieser Anordnung viele 
Vorteile versprochen. 
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Fig. 1. Wasserschépfer 

gedffnet. 

a Hahn zum Heraus- 
schrauben. In das Loch 
wird die Petrerssonsche 
Schere mit Glasréhre ein- 

gefiihrt. 
e Hebel, der den Umkipp- 
rahmen aufrecht hilt, libt 
ihn los beim Zusammen- 
klappen des Schdpfers. 
d Hiilsen mit Schrauben, 
um verschieden lange 
Thermometer benutzen zu 
kénnen. 
e Quetschhahn. 
f Feder an der Achse, be- 


wirkt das Umkippen. 


Fig. 2. Wasserschépfer 
geschlossen. 

6 Haken, an dem der Ober- 

teil des Wasserschépfers 


in offenem Zustande hingt. 
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evakuierte Réhre in den Gummischlauch einfiihren und die Spitze 
darin abbrechen, man mub nur dafiir sorgen, daB alle Luft im 
Schlauch zuvor durch Wasser verdringt wird. 

Die Isolierung der Wasserprobe gegen Temperaturiinderung, wie 
sie im Original-PErrersson-Apparat stattfindet, halte ich fiir iberflissig. 
Lie Temperaturbestimmung geschieht heute mittels Umkippthermometer 
mit groBer Genauigkeit. Von einigen Seiten sind Bedenken geiubert 
worden, ob bei der méglichen Temperaturerhéhung nicht ein Gasverlust 
eintreten kénnte. Ich glaube, ein solcher ist nicht zu_befiirchten. 
Ich habe folgenden Versuch angestellt. Im Skagerrak habe ich aus 
450 m Tiefe den Wasserschépfer méglichst schnell aufgeholt und 
Proben fiir Stickstoff bestinmungen entnommen. Dann habe ich wieder 
Wasser aus 450 m geschépft, den Apparat bis 5 m aufgeholt, ihn 
dort 20 Minuten hiingen lassen, ihn dann an Bord genommen und wieder 
Proben genommen. Die Analyse gab fiir beide Male gleiche Werte. 
Allerdings waren die Temperaturdifferenzen nicht sehr groB; die Boden- 
temperatur war 5'/,°, die Oberflaichentemperatur 18°, wihrend man 
in den Tropen bis zu 2'/,mal so grofe Differenzen haben kann. 
Die Uberlegung zeigt aber, daf man auch dort keinen Gasverlust 
fiirchten braucht. Zahlreiche Analysen der verschiedensten Expedi- 
tionen haben gezeigt, daB die Gase iiberall nur in Betriigen gelést 
sind, die ungefahr der Léslichkeit bei einer Atmosphire Druck 
entsprechen, Durch die Temperaturerhéhung um maximal 30° wird 
die Léslichkeit noch nicht auf die Hialfte herabgesetzt. Solange 
der Apparat geschlossen ist, wird tiberhaupt kein Gasverlust ein- 
treten, da der léslichkeitsvermindernde KinfluB der steigenden Tem- 
peratur durch den héheren Druck, der im Apparat herrscht, wett- 
gemacht wird; erst beim Offnen des Hahnes kénnte Gasverlust ein- 
treten. Wenn man sieht, wie lange es dauert beim Erhitzen eines 
bis zum Halse mit Wasser gefiillten gréBeren Glaskolbens, ehe 
merkliche Gasblasen entweichen, wird man nicht der Meinung sein, 
daS in der kurzen Zeit der Probeentnahme ein Gasverlust ein- 
treten wird, 
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Ich habe oben von der Schere nach Perrersson gesprochen, 
Da dieses praktische Instrument meines Wissens noch nicht be- 
schrieben ist, obgleich es seit langen Jahren von vielen Seiten be- 
nutzt wird, so will ich gleich eine Beschreibung geben. Es besteht 
aus zwei ineinandergesteckten Réhren, die am Ende durch Scheiben 
verschlossen sind, die exzentrisch ein Loch tragen. Bei zusammen- 
fallenden Léchern steckt man eine evakuierte Réhre hinein, so da8 
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ihre Spitze am anderen Ende durch die Lécher herausragt. Dreht 
man die eine Réhre der Schere um ihre Achse, so wird die Spitze 
abgebrochen. 

Das Zuschmelzen der mit Wasser gefillten Réhren erfolgt iber 
einer kleinen Spiritusgeblaselampe. Man erhitzt zuniichst vorsichtig 
den mit Wasser gefiillten diinnen Teil der Glasréhre, der auBen 
trocken sein mu, bis sich ein Wasserdampfraum zwischen zwei 
Wassersiiulen gebildet hat; daB dabei 
das Wasser etwas knackt und spritzt, 
stért nicht. Dann schmilzt man im 
Dampfraum iiber der heiBen Stichflamme 
ab. Die zugeschmolzene Spitze halte 
man senkrecht nach oben, bis das 
Wasser sich wieder darin kondensiert 
hat. Die zunichst sichtbare Gasblase 
war Wasserdampf, der sich, ohne eine 
Blase zu hinterlassen, kondensiert. Auf 
diese Weise wird man nur selten Bruch 
des Glasrohres haben. 

Mit dem Schénfen der Wasserprobe 
ist stets eine Temperaturmessung ver- 
bunden. Zu diesem Ende ist an den 
Gleitstangen des Wasserschépfers ein 
‘ Kipprahmen fiir zwei Thermometer angebracht. Friher beim Krim- 
meLschen Wasserschépfer befand sich das Thermometer am mittleren 
Zylinder des Apparates. Durch das auslésende Fallgewicht fielen 
Thermometer, Mittelzylinder und Beschwerungsgewicht gleichzeitig, 
und durch den starken Ruck gerieten die Kippthermometer schnell 
in Unordnung. Jetzt haben sie nur noch das sanfte Umkehren im 
Rahmen auszuhalten, was den Verbrauch an Thermometern erheblich 
herabgesetzt hat. Die Form der Rahmen ist ziemlich gleichgiiltig. 
C. Richter in Berlin und A. Zwickert in Kiel liefern brauchbare 
Kormen. Es empfiehlt sich, ein Modell zu benutzen, bei dem das 
Umkippen durch eine Feder bewirkt wird. Man ist dann sicher, 
daB, auch wenn der Strom den Apparat schriig stellt, das Um- 
kippen auf alle Fille erfolgt, wihrend es nicht immer eintritt, wenn 
der Rahmen infolge von unsymmetrischer Gewichtsanordnung um- 
schlagen soll; auch mub der Rahmen fiir verschiedene GréBen von 


Thermometern benutzbar sein, da sie nicht immer von gleicher 
Linge ausfallen. 
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Neben dem Thermometer zur Temperaturbestimmung sollte 
man stets ein offenes, nicht gegen Druck (2) geschiitztes verwenden. 
Hie Differenz der beiden ist ein MaB fiir die Tiefe, in der der 
\pparat zusammengeklappt ist. Von Vorteil ist dies besonders, 
wenn man bei gréBeren Tiefen Propellerauslésung zum Umkippen 
verwendet, weil man auf diese Weise stets erfahren kann, ob es 
an der richtigen Stelle eingetreten ist; ebenso dient die Differenz 
zur Bestimmung der Tiefe des Apparates, wenn der Draht infolge 
von Wind oder Strom nicht senkrecht hing. Auch das Druck- 
thermometer mu8 natiirlich fiir die verschiedene Temperatur in der 
Luft und im Wasser korrigiert werden; dafiir mu8 man eine etwas 
andere Formel verwenden als fiir das gewéhnliche Thermometer. 
Ks sei T die am offenen Hauptthermometer, ¢, die am zugehérigen 
Fadenkorrektionsthermometer abgelesene, ¢ die wahre Temperatur 
des Wassers, v das auf dem Thermometer angegebene Volumen in 
Graden, dann ist die wahre, durch Druck erhéhte Temperatur 


(T + v) (¢—t,) 


T a+ 5300 (fiir Jenaer Glas 16"), 


die Tiefe, in der das Umkippen erfolgt, ist = k (7,—1); die Kon- 
stante k wird von der physikalisch-technischen Reichsanstalt er- 
mittelt. Man muB beriicksichtigen, daB 10 m Wassersiule nicht 
= 1 kg, sondern ungefaihr 1.025 kg sind, fiir gréBere Tiefen erhdht 
sich der Wert noch durch die Kompressibilitét. Auch scheint es, 
als ob der Wert k mit der Zeit erst seinen Grenzwert erreicht, er 
scheint im Anfang etwas zu wachsen. Ich verfahre deshalb so, 
daB ich bei allen Messungen notiere, ob der Draht senkrecht ge- 
hangen hat; aus den guten Messungen berechne ich dann den 
Wert & fiir die zeitlich benachbarten, bei denen Wind und Strom 
ungiinstig waren. 

Ein derartiges Instrument muB sich theoretisch in allen Tiefen 
verwenden lassen. Nach Vrouur, Theoretische Physik, Bd. I, 8. 415, 
ist die Volumenabnahme bis fast zur Bruchgrenze proportional dem 
Druck bei Glas. Die maximale Beanspruchung ist nach Bacu, 
Klastizitat und Festigkeit, 


k>p-* am 


s 


hierbei ist k die Druckfestigkeit, die fiir Jenaer Glas 16" = 11290 kg 
pro Quadratzentimeter ist. Ich habe die Dimensionen eines 
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Thermometers ausgemessen; der fuBbere Durchmesser des GefaBes 
war 7.4 mm, der innere 5.8, die Wandstirke s also 0.8 mm, 
r= 3.7; setzen wir die Zahlen ein, so haben wir 
0.8 
p< 11290-5> = 2441 kg. 

Fir den Fall, daB man die Gleichung fiir Widerstand gegen Schub 
benutzen muB, so erhilt man immerhin noch 1292 kg, ein Druck, 
der hoher ist, als er irgendwo im Meere bekannt ist, und durch 
geringe Steigerung der Wandstirke laBt sich die Widerstandskraft 
gegen Druck noch erheblich vermehren, allerdings nimmt dann die 
Kmpfindlichkeit fir den Druck ab. Doch macht dieses nichts aus, 
weil man fiir groBe Tiefen sowieso eine geringere Empfindlichkeit 
braucht, da sonst das Thermometer zu lang ausfallen wiirde. Das 


obige Thermometer hatte eine Empfindlichkeit, die einem Grad 
Unterschied fiir 100 m entsprach. 


Die Bestimmung des Salzgehaltes. 


Um den Salzgehalt einer Meerwasserprobe festzustellen, mu 
man sich indirekter Methoden bedienen, da es ein direktes Ver- 
fahren dazu nicht gibt, ja nach Lage der Sache nicht geben kann, 
weil chemische Veriinderungen mit den Salzen beim Eindampfen 
vor sich gehen. Seesalz verliert nimlich beim EKintrocknen Kohlen- 
siure und Salzsiiure. Die indirekten Mothoden sind eine chemische 
und zwei physikalische. Nach der chemischen bestimmt man einen 
Bestandteil, das Chlor, und berechnet daraus den Gesamtsalzgehalt 
unter der Annahme, daB ein konstantes Verhiltnis zwischen diesen 
Zahlen vorliegt. Nach den hydrographischen Tabellen von KnupsEN 
ist S = 0.030 + 1.8050-Cl. DaB diese Formel den Wert des Salz- 
gehaltes auf + 0.01 °/,, richtig wiedergibt, ist durch neuere Kontroll- 
untersuchungen (3) bestitigt worden. 

Um den Chlorgehalt festzustellen, benutzt man heute allgemein 
die Methode von Mour, wobei nach dem Vorschlag von KNUDSEN 
als Vergleichssubstanz Normalwasser gebraucht wird. Dieses kann 
vom hydrographischen Laboratorium in Kopenhagen bezogen werden. 
Es ist ein Meerwasser von 35°/,, Salzgehalt, dessen Chlorgehalt 
sehr genau bestimmt ist. Dadurch, daB alle Laboratorien dasselbe 
Vergleichswasser benutzen, wird eine weitgehende Ubereinstimmung 
der Untersuchungen gewihrleistet. 
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Die Biiretten zum Titrieren lift man sich zweckmibigerweise 

Grade einteilen, jeder Grad fabt 2 ccm und ist in '/,, geteilt. 
Zum Abmessen des Meer- und Normalwassers benutzt man eine 
Pipette von 15 ccm, die am oberen Ende einen Schwanzhahn trigt. 
Dadurch, daB man sie mit Fliissigkeit bis tiber den Hahn fillt, 
‘iesen dann schlieBt und durch Drehung des Hahnes die Ent- 
eerung herbeifiihrt, miBt man automatisch mit groBer Schirtfe stets 
das gleiche Wasserquantum ab. Haben Biirette und Pipette die 
oben angegebenen GréBenverhiltnisse, so stellt man sich die Silber- 
lésung dar, indem man zu 373 g chemisch-reinem, neutralem, kri- 
stallisiertem Silbernitrat 101 destilliertes Wasser gibt. Als Indi- 
kator wird eine Lésung von neutralem chromsaurem Kalium, die 
in 100 ccm 10g Salz enthalt, benutzt. Die Ausfiihrung einer 
Titration geschieht auf folgende Weise. In einem gewdhnlichen, 
starkwandigen, farblosen Trinkglase werden 15 ccm Normalwasser 
abgemessen, dazu kommen 35 ccm destilliertes Wasser, weil ohne 
dieses das entstehende Chlorsilber Silbernitrat oder Natriumchlorid 
okkludieren kénnte. Dann gibt man 2 Tropfen der Chromatlésung 
zu. Unter kraftigem Riihren l4Bt man nun von der Silberlésung 
auf einmal soviel zuflieBen, daB die ganze Fliissigkeit gerétet 
erscheint, riihrt kriftig um bis zum Verschwinden der roten Farbe 
und laBt jetzt tropfenweise die Silberlésung zuflieBen, bis die ge- 
samte Fliissigkeit bei kraftigem Riihren einen bestiandigen rétlichen 
Schimmer zeigt. Diese Farbung ist nicht sehr dauerhaft, bei lingerem 
Riihren verschwindet sie wieder, weil auch das Silberchromat 
schwerléslich ist. Dafiir verfiirbt sich nun der Niederschlag. Das 
erste Auftreten des Schimmers zeigt den Endpunkt der Reaktion 
an. Beim Titrieren des Meerwassers wird in gleicher Weise ver- 
fahren und nach den hydrographischen Tabellen von Knupsen der 
Salzgehalt berechnet. 

Im Laboratorium wird ein geiibter Arbeiter eine Genauigkeit 
von 0.01—0.02 °/,, im Chlorgehalt erreichen. Man kann wohl die- 
selbe Genauigkeit beim Titrieren an Bord erzielen, d. h. zwei neben- 
elinander ausgefiihrte Titrationen unterscheiden sich nicht um mehr. 


Trotzadem haben zuverlissige Beobachter an Bord nicht diese 


Genauigkeit erhalten. Die Schwierigkeit liegt darin, daB es bei 
der groBen Verdunstungsgeschwindigkeit auf dem Schiff nicht 
moéglich ist, eine angebrochene Flasche Normalwasser mit dieser 
‘renauigkeit im Salzgehalt zu konservieren. Es ist verlorene Miihe, 
derartige Sorgfalt auf die Titrationen zu verwenden, wenn die 
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Konstanz des Gehaltes der Urtitersubstanz nicht gewihrleiste: 
werden kann. 

Die physikalischen Methoden beruhen auf der Feststellung des 
spezifischen Gewichts und der Lichtbrechung. Zunichst sind beide 
Verfahren ausgezeichnet, um sich eine vorliufige Vorstellung von 
der Héhe des Salzgehaltes sofort auf dem Schiff zu _ verschaffen. 
Die Genauigkeit ist bei beiden Methoden in diesem Falle 0.1 °/,.. 
Zur Feststellung des spezifischen Gewichts bedient man sich ge- 
wohnlicher Ariometer, zur Bestimmung der Lichtbrechung des 
Zeibschen Eintauchrefraktometers. DaB man in beiden Fallen 
keine héhere Genauigkeit erzielen kann, liegt daran, daB beide 
GréBen in gleicher Weise stark von der Temperatur abhingig sind, 
und es ist ausgeschlossen, diese in der erforderlichen Genauigkeit 
an Bord festzustellen oder konstant zu erhalten. Im Laboratorium 
kann man dagegen das spezifische Gewicht wohl bis auf eine Ejinheit 
der fiinften Dezimale bestimmen. Allerdings erfordert diese Ge- 
nauigkeit sehr viel Zeit und Sorgfalt, so daB man wohl bei Pra- 
zisionsarbeiten diese Grenze erreichen kann, nicht aber bei der 
Untersuchung einer groben Reihe Proben. 

Hat man sehr viel Wasser zur Verfiigung, so kann man das 
spezifische Gewicht mit Hilfe der Schwebeariometer nach NANsEn- 
ScuereiiGc (4) bestimmen. Man braucht dazu einen Raum, dessen 
Temperatur sich méglichst wenig andert; darin l4Bt man das Gefaf 
mit der Wasserprobe und den Zylinder nebst dem Ardiometer stehen, 
bis alles gleiche Temperatur angenommen hat. Dann gie8t man 
das Wasser in den Zylinder, gibt das Araéometer hinein und _ be- 
schwert es solange mit den Gewichten, bis es véllig eingetaucht 
ist und schwebt, d.h. weder an die Oberflache steigt, noch zu 
Boden sinkt. Die Gewichte sind dann ein MaB fiir die Dichte. 
Dieses Ariometer erlaubt eine gréBere Genauigkeit als die anderen. 
Weil es vdllig eintaucht, ist der Fehler, der durch wechselnde Be- 
netzung des Stengels herbeigefiihrt wird, vermieden. 

Kir das Laboratorium empfiehlt sich der Gebrauch des Pykno- 
meters, und zwar halte ich die einfache Form nach ReIscHavER 
mit eingeschliffenen Stopfen fiir die bequemste. Den Hals ver- 
engert man auf die Linge von 2—3 cm bis auf 2 mm lichten 
Durchmesser, in diesem Raume befindet sich die Marke. Am besten 


ist es, bei O° zu arbeiten, man braucht dann keine Sorgfalt auf 


die Temperaturregulierung zu verwenden, sondern mu nur Geduld 
haben: man muB iberhaupt fiir sehr genaue Bestimmungen des 
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ezifischen Gewichts viel Geduld haben. So ist das Trocknen der 
vknometer, wenn man keine erhéhte Temperatur anwenden will, 
ne langwierige Sache, und wendet man erhéhte Temperatur an, 
. muB man mehrere Tage warten, bis die thermische Nachwirkung 
riiber ist. Man kann jetzt Pyknometer aus geschmolzenem Quarz 
rhalten, bei diesen ist die Nachwirkung recht gering. Die Pykno- 
neter werden zunichst leer gewogen, dann mit Wasser bis iber 
die Marke gefiillt und 3 Stunden in Eis gestellt, darauf saugt man 
mit einer Kapillare das iibertliissige Wasser bis zur Marke ab, 
tupft den Hals mit Filtrierpapier trocken, setzt den Stopfen auf 
und bringt das Pyknometer neben den Wagekasten, bis es dessen 
Temperatur angenommen hat, nachdem man es vorher duferlich 
mit einem glatten Leinentuch abgewischt hat. Nun wird wieder 
das Gewicht bestimmt. Bei jeder Wigung muf man ‘'emperatur, 
Luftfeuchtigkeit und Barometerstand notieren, um die Wigung auf 
den luftleeren Raum reduzieren zu kénnen. In gleicher Weise verfaihrt 
man dann mit dem Seewasser. Man wird auf diese Weise eine Genauig- 
keit von einer Kinheit der fiinften Dezimale erzielen kénnen; das ist 
genauer als die Chlorbestimmung, aber dafiir auch sehr zeitraubend. 
In neuester Zeit scheint es der Firma Carl Zeib, Jena (5), 
gelungen zu sein, ein Instrument zu konstruieren, das gestattet, 
Unterschiede in der Refraktion mit groBer Schirfe zu messen, Es 
ist dies das neue Interferometer. Zwar laBt sich mit diesem 
Instrument die absolute Héhe des Salzgehaltes auch nicht mit 
gréBerer Genauigkeit festlegen als bisher, wohl aber die Differenz 
der Salzgehalte zweier Wasserproben. Es kommt dann darauf an, 
immer sicher zu sein, daB die Zusammensetzung des Vergleichs- 
wassers mit der nétigen Genauigkeit bekannt ist; aber auch das 
hat seine Schwierigkeiten, da hineingelangender Staub, geliéstes 
Glas, ja auch verschiedener Gehalt an Kohlenséure ihren Kinflub auf 
die letzte Dezimale ausiiben werden. Nach einer Mitteilung der 
Firma Carl Zeiss ist es jetzt gelungen, das Interferometer so zu 
konstruieren, das als Vergleichsobjekt destilliertes Wasser benutzt 
werden kann. Damit wiirden die Schwierigkeiten, das Normalwasser 
an Bord aufzubewahren, wegfallen. 


Der Sulfatgehalt. 


Nach der Bestimmung des Chlorgehaltes kann es von Interesse 
sein, auch den Sulfatgehalt des Meerwassers festzustellen. Zwar 
haben die neuesten gleichzeitigen Untersuchungen in Kristiania, 
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Cl 
den Bereich des nérdlichen atlantischen Ozeans und seiner Neben- 
meere, nur unbedeutenden Schwankungen unterliegt. Immerhin ist 


Helsingfors und Kiel gezeigt, dab der Quotient *, wenigstens fii 


diese Tatsache seit Dirrmar von den iibrigen Ozeanen noch nicht 
einwandfrei bestatigt worden und auBerdem kénnen lokale Stérungen 
des Verhiltnisses eintreten. Ich erinnere an die chlorarmen 
Schmelzwisser oder Mutterlaugen, die PrErrersson analysiert hat, 
und auch sonst mégen hier und da noch Stérungen médglich sein. 
Kine exakte Schwefelsiurebestimmung ist sehr mihsam; bei den 
meist befolgten konventionellen Methoden muB man sich klar sein, 
daB sie mit verschiedenen Fehlern arbeiten, die sich im Schlub- 
resultat ausgleichen sollen, man muB sich also peinlichst an die 
Vorschriften, auch in scheinbar unbedeutenden Kleinigkeiten, halten. 
Auch sollte man iiberall dieselbe Methode anwenden, da_ver- 
schiedene Methoden nicht zu iibereinstimmenden Werten fihren. 

[m folgenden gebe ich meine zwei Methoden (6) an, die eine 
ist zeitraubend und gibt exakte Werte mit reinen BaSO,-Nieder- 
schligen. Die zweite eignet sich zur raschen Bewiltigung vieler 
Proben, sie gibt bei genauer Ausfiihrung gute Resultate, die aber 
auf einem Ausgleich der Fehler beruhen. 

KMxakte Methode. 250 g Meerwasser werden mit 1 ccm 
Salzsiiure spezifischen Gewichts 1.1 angesiuert und zum wallenden 
Sieden erhitzt. Dazu gibt man die siedende BaCl,-Lésung (200 g 
wasserfreies BaCl, in 1 1) aus einem Reagenzglase auf einmal zu 
in derartiger Menge, da® ein Uberschu® von ca. 50°/, vorhanden 
ist. Man berechnet sich die erforderliche Menge BaCl, nach 
folgender Formel: 

kg Meerwasser-Cl°/,, - 0.453. 
Dann libt man bis zum niichsten Tage stehen, gieBt die iiber- 
stehende klare Fliissigkeit méglichst weit ab durch ein Filter 
Schleicher und Schill 589 Blauband. Das Filtrat kann fort- 
gegossen werden. Jetzt kocht man den Niederschlag mit je 125 ccm 
schwach angesiiuertem (HNO,) Wasser '/, Stunde, laBt absitzen, 
giebt die klare Fliissigkeit durch dasselbe Filter und setzt dies 
fort, bis das ablaufende Wasser chlorfrei ist. Die Waschwisser 
werden gesammelt. Darauf durchsticht man das Filter und spritzt, 
was vom Niederschlag darauf gekommen ist, mit zu den Wasch- 


wiissern. Nun konzentriert man sie iiber freier Flamme bis auf 


etwa 200 cem, gibt 2 cem konz. Ba{NO.),-Lésung zu, laBt a Stunde 
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ster Kihlung absitzen und bringt den entstandenen Niederschlag 
auf ein Filter. Nachdem man das Filter ausgewaschen hat, bringt 
an die Hauptmenge des Niederschlages auch darauf und trocknet 
oi) etwa 100°C. Dann trennt man Niederschlag und Filter, 
verascht die beiden Filter fiir sich im Porzellantiegel, bringt die 
Hauptmenge BaSQ, auch dazu und gliiht mit kleiner Flamme. 

Die konventionelle Mothode ist erheblich einfacher: 250 ¢ 
\eerwasser werden schwach angesiuert und zum wallenden Sieden 
erhitzt, dazu gibt man aus einem Reagenzglas 20°/,ige siedende 
BaCl,-Lésung in diinnem Strahle, daB 33°/, davon im Uberschub 
sind. Dann laBt man ?/, Stunde lang absitzen, gieBt die klare, 
heibe Flissigkeit durch ein Filter ab, schwemmt den Niederschlag 
einmal mit 100 ccm siedendem Wasser auf und bringt ihn aufs 
Filter, wo man ibn auswischt, bis das ablaufende Wasser nicht 
mehr die Chlorreaktion gibt, trocknet Filter mit Niederschlag und 
gliht getrennt oder gleichzeitig im Porzellantiegel. 


Die gelosten Gase. 


Zur Bestimmung der im Wasser gelésten Gase benutze ich 
zwei modifizierte KNupsEN-Apparate, je nachdem es sich darum 
handelt, Stickstoff und Sauerstoff oder auch Kohlensiure zu _be- 
stimmen. Fiir die Sauerstoff-Stickstoffbestimmung kommt man mit 
einem einfacheren Apparat aus, als fiir die Kohlensiurebestimmung. 
Man tut zwar am besten, die Sauerstoffanalyse tiberhaupt nicht 
gasometrisch auszufiihren, weil die jodometrische Methode nach 
WINKLER sich leichter, schneller und sicherer handhaben |iBt; da 
man aber bei der Stickstoffbestimmung den Sauerstoff sowieso 
absorbieren muB, kann man auch seine Menge gleichzeitig messen. 
Die Stickstoffbestimmung liBt sich leicht auch an Bord ausfiihren, 
da man die in Frage kommenden Messungen iiber Wasser als 
Absperrfliissigkeit machen kann; doch haben uns die vielen bisher 
vorliegenden Analysen, wenn sie einigermafen zuverliissig waren, 
gezeigt, daB vom atmospbirischen Stickstoff soviel im Meerwasser 
gelést ist, als der Temperatur ziemlich genau entspricht, so dab 
ich raten wiirde, im allgemeinen auf Stickstoffanalysen zu verzichten. 
Yon einigen Seiten ist gelegentlich zwar ein Kubikzentimeter mehr 
gefunden worden, aber das ist auch hiufig bei Obertlichenwasser 
der Fall gewesen und dann ist immer zu wenig Sauerstoff zugegen 
gewesen. Die Summe vom Stickstoff und Sauerstoff aber entsprach 
in diesen Fallen dem Quantum Luft, das Meerwasser bei der be- 
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treflenden Temperatur auflésen konnte, so daB der Verdacht nahe 
liegt, dab nicht aller Sauerstoff absorbiert war, sondern ein Te’! 
von ihm mit als Stickstoff berechnet wurde. 

Fir die Bestimmung im Laboratorium wird die Wasserprobe 
in eine evakuierte Glasréhre eingeschmolzen, an Bord saugt man 
aus dem Wasserschépfer direkt soviel Wasser in den Apparat 
hinein, dab es den Raum zwischen zwei Marken ausfiillt. Stickstoff 
und Sauerstoff lassen sich schon durch Kochen bei niederer Tem- 
peratur im Vakuum leicht und schnell aus dem Wasser vollstandig 
entfernen. Es liegt dies an der geringen Léslichkeit. Schon bei 
einem so ungiinstigen Verhaltnis wie 300 ccm Wasserraum und 
50 ccm Luftraum im Apparat ist der Sauerstoff, dessen Léslichkeit 
erheblich gréBber ist als die des Stickstofis, nach viermaligem, je 
5 Minuten langem Kochen der Flissigkeit und jedesmaligem Uber- 
driicken des entbundenen Gases villig entfernt, wie folgende Uber- 
legung zeigt. Sauerstoff teilt sich zwischen einem Gasraum und 
einem Wasserraum so, dab die Konzentration des Gases in der 
Hlissigkeit '/,, ist von der in der Gasphase. Sind in den 300 cem 
Meerwasser a ccm Sauerstoff, so ist nach dem ersten Kochen nur 
noch '/, der Menge im Wasser vorhanden, nach dem vierten Mal 
ist nur noch ca. '/,o, gelést; da die gesamte Menge Sauerstoff, die 
miglicherweise vorliegen kann, 10 ccm im Liter sind, so wird man 
durch viermaliges Auskochen eine Vernachliassigung von < 0.02 ccm 
begehen, eine Menge, auf die es tatsichlich nicht mehr ankommt. 

Die Absorption der Gase nehme ich nicht in den MeBbiiretten, 
sondern in Hempelpipetten vor. Diesen Pipetten gebe ich in ihrem 
Absorptionskérper eine lingliche Form, Man braucht sie dann 
nicht mehr an besonderen Stativen zu befestigen, sondern kann sie 
mit Klauen an jedem beliebigen eisernen Stativ festmachen (Fig. 5). 
Zuniichst mub eine geringe Menge Kohlensiure entfernt werden, 
dann mibt man den Rest, der aus Stickstoff und Sauerstoff besteht. 
Diesen Rest driickt man in die Sauerstoffabsorptionspipette, diese 
fille ich entweder mit Pyrogallolkalilauge oder mit Kupferdrahtnetz 
in kohlensaurem Ammoniak + Ammoniak. Die Sauerstoffabsorption 
bietet viele Schwierigkeiten, insofern als hiufig aus unaufgeklirten 
Griinden nicht véllige Absorption eintritt. Ich habe mich stets dadurch, 
daB ich von Zeit zu Zeit entkohlensiuerte atmosphirische Luft analy- 
sierte, davon tiberzeugt, daB meine Absorptionspipetten richtig ab- 
sorbierten, man muB in Luft einen Sauerstoffgehalt von 20.9 °/, finden. 

Fir die Kohlensiurebestimmung kommen zwei verschiedene 
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merken, daB ich es vor- 
sehe, die Bestimmung 
seht an Bord des Schiffes 
, machen, sondern spiter 
‘» Laboratorium. Die 
Jriinde dafiir sind folgende. 
Die Kohlensiure laBt sich 
nicht tiber Wasser ab- 
messen, da dieses zuviel da- 
von absorbiert, und bei ei- 
nigermaBen stark schwan- 
kendem Schiff pumpt 
das Quecksilber derartig, 
daB ein Ausgleichen des 
Druckes mit dem Niveau- 
rohr auf Schwierigkeiten 
stéBt. Ferner kommt dazu, 
daB man mit gréBeren 
Quecksiilbermengen _han- 
muB als bei der 
Stickstoffbestimmung und 
auberdem héhere Tempe- 
raturen anwenden muB; 
dabei werden Quecksilber- 
dimpfe ins Laboratorium 


tieren 


treten, gegen die anwesende 
Nichtchemiker mit Pro- 
testen zu reagieren pflegen. 
Der Kochkolben muB ca. 
500 cem groB sein, die 
Kiihlkugel 50—100 cem, 
auBerdem muB man das 
Wasser bis beinahe zum 
Siedepunkt erhitzen, um 
die Kohlensiure auszu- 
treiben. Dies liegt an dem 


ungiinstigen Verteilungskoeffizienten der Kohlensiure zwischen Gas- 


raum und wiisseriger Phase. Ein Gas teilt sich zwischen Wasser 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 
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Apparat zur Koblensiiurebestimmung. 
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\ethoden in Betracht, je nachdem, ob man nur Kohlensiure oder 


“ohlensiure und Stickstoff bestimmen will. Zuvérderst méchte ich 
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und dem Gasraum so, dab Gleichgewicht vorhanden ist, wenn da 
Verhiltnis der Konzentrationen in beiden Phasen fir jede Tem- 
peratur einen bestimmten Wert erreicht hat. 

K's sei ¢ die Konzentration in der Flissigkeit und ce, die im 
(gasraum, so ist 5 :- 1 fiir Kohlens&éure bei 15.5° und = 0.25 

‘1 
ber 100”. 

Nehmen wir also Gasraum und Fliissigkeitsraum gleich grof. 
so ist bei 15.5° erst nach zehnmaligem Ausgleich und Uberdriicken 
das Gas bis auf 1°/,, entfernt. Bei 100° geht es zwar entsprechend 
schneller, aber wir kénnen nicht ganz so hoch mit der Temperatur 
ear gehen, weil wir dann 

| Uberdruck im Apparat 
erhalten, was wir ver- 
fT meiden miissen. Geht 

man mit dem Erhitzen 
|) bis auf 90°, so wird 
y man nach siebenma- 
ligem Ubertreiben des 
: entwickelten Gases die 
Kohlensiure — entfernt 
haben. Um diese Tem- 
peratur einhalten zu 
kénnen, wird im Kiihl- 
wasser ein kleines Ther- 
mometer angebracht. 
Erst wenn dieses 90° 
zeigt, laiBt man das 
Kiihlwasser ganz lang- 
sam durch den Apparat 
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§ gehen, so daB es immer 
f zirka diese Temperatur 
& behalt. 
7 eZ Nun tritt bei Kohlen- 
=e siiure noch eine weitere 


Schwierigkeit auf, nim- 


NS y he: lich, daB sich bei diesem 
Gase das Gleichgewicht 
Fig. 5. Gasmebbiirette, mit Kupferabsorptions- zwischen fliissiger und 


pipette fiir Sauerstoff. a@a Korke zum Schutz . 
des Kapillarrohrs. (sasphase nur sehr lang- 
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m einstellt, wenn nicht ein fremdes Gas die Kohlensiure aus dem 
Wasser herausspiilt. Will man nur die Kohlensiureanalyse machen, 

bringt man in den Kochkolben vor dem Evakuieren ein Eisen- 
etibchen, das in eine Glasréhre mit kleinen Léchern am Ende ein- 
veschmolzen ist. Es ist Ubungssache, die GréBe der Licher so zu 
-reffen, daB gerade die richtige Menge Wasserstoff entwickelt wird, 

10—20 cem ist eine passende Menge. Bei der ersten Analyse 
niegt nicht genug entwickelt zu werden, weil der Stab nicht richtig 
angegriffen wird. Dann kann man aber eine ganze Reihe Analysen 
mit demselben Stabe machen. Selbstverstandlich kann man in dem 
entwickelten Gasgemisch nach den bekannten Methoden auch den 
Stickstoff bestimmen, das ist aber immerhin etwas umstiindlich, da 
neben Wasserstoff auch Kohlenwasserstotfe aus Eisen entwickelt 
werden. 

Wenn ich neben der Kohlensaéure den Stickstoff bestimmen 
will, so entwickele ich Sauerstoff im Kochkolben, und zwar aus 
Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpermanganat. Es labt sich bei 
dieser Methode der Verdacht nicht von der Hand weisen, dab 
méglicherweise im Wasser vorhandene organische Stoffe oxydiert 
werden; das scheint aber nicht der Fall zu sein, denn ich habe 
bei einer groBen Zahl Parallelbestimmungen, bei denen einmal die 
Kohlensiure mit Sauerstoff, das andere Mal mit Wasserstoff aus- 
getrieben wurde, gefunden, dai die Werte identisch waren. Man 
muB dabei nur die VorsichtsmaBregel gebrauchen, dab stets mehr 
Wasserstoffsuperoxyd vorhanden ist als Kaliumpermanganat, schon 
aus dem Grunde, weil sich sonst Chlor entwickelt. Ich benutze 
das sogenannte 10 Vol.-°/, Wasserstoffsuperoxyd; dieses hat eine 
solche Konzentration, daB 1 ccm davon 10 ccm Sauerstoff entwickelt. 
Kaliumpermanganatlésung wird so hergestellt, dab 55 g im Liter 
gelést sind. Im Kochkolben befindet sich ein Réhrehen ein- 
geschmolzen, das mit einem eingeschliffenen Glashahn verschlossen 
ist, der mit syrupéser Phosphorséiure geschmiert wird. In das 
‘6hrchen kommt zuniichst 1.25 ccm Wasserstoffsuperoxydlésung, 
darauf wird der ganze Apparat evakuiert, nun liBt man die Wasser- 
probe eintreten, dann das Wasserstoffsuperoxyd, darauf 1 ccm kon- 
zentrierte Schwefelsiure. Jetzt beginnt man das Erhitzen, nachdem 
man in das Réhrchen 1 ccm Permanganatlésung gefiillt hat; nach 
je 7 Minuten driickt man das entwickelte Gas in das Sammelrohr. 
Nachdem dies zweimal geschehen, gibt man in 5 Portionen das 
Permanganat zu, nach jeder Zugabe wird wieder 7 Minuten erhitzt 
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und das entwickelte Gas ins Sammelrohr gedriickt. Dann wird 
das Gesamtgas gemessen, die Kohlensaéure wird mit Kalilauge ab. 
sorbiert, der Rest wird wieder gemessen, darauf der Sauerstoff ab- 
sorbiert, der Rest ist Stickstoff. Besondere Schwierigkeiten hat 
BRENNECKE bei der Kohlensiureanalyse gehabt. In einem Teil 
seiner Réhren hatte sich unléslicher, kohlensaurer Kalk abgeschieden. 
Fir solchen Fall muB man _ sich der Methode bedienen, die 
PrerTeRssON (7) beschrieben hat. Das Wesen derselben besteht 
darin, daB die Kohlensiure direkt in dem Rohr, in dem die Wasser- 
probe aufbewahrt wurde, mjt Eisen und Saéure ausgetrieben wird; 
durch eine Luftpumpe wird sie entfernt, gesammelt und dann 


bestimmt. 


Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes. 


Der Sauerstofigehalt liBt sich leicht mit hinreichender Genauig- 
keit direkt an Bord bestimmen. Man benutzt dazu Glasflaschen 
mit eingeschliffenen Stopfen von ca. 250 ccm. Die Flaschen 
miissen im Laboratorium ein fiir allemal genau ausgewogen sein 
mit eingesetztem Stopfen, einmal leer und einmal mit destilliertem 
Wasser gefiillt. Die Differenz gibt dann unter Beriicksichtigung 
des Auftriebs der Luft den Inhalt. An Lésungen sind erforderlich: 
1. Manganchloriirlésung. 80 g des kristallisierten Salzes werden 
mit médglichst wenig Wasser in ein 100 ccm Kélbchen gebracht; 
nachdem sie sich gelést haben, wozu man praktischerweise erhitzen 
mub, fillt man nach dem Erkalten bis zur Marke auf. Das Salz 
wird hinreichend rein von den bekannten Firmen fiir Chemikalien 
geliefert. Es enthailt meist eine Spur braunroten Kisenoxyds; man 
filtriert die Lésung vom Bodensatz iiber Asbest oder Glaswolle ab. 
2. Jodkalihaltige Natronlauge. 15g reinstes KJ werden in wenig 
Wasser gelist, in einem 100 ccm Kolben, dazu gibt man 48 g 
moéglichst kohlensiurefreies Natriumhydroxyd und fillt, nachdem 
sich dieses gelést hat, bis zur Marke auf. Es tritt meistens dabei 
ein Niederschlag auf, der aus kohlensaurem Natron besteht, viel- 
leicht ist ihm auch etwas NaJ oder KJ beigemischt; man laBt den 
Niederschlag ruhig in der Flasche. Reine rauchende Salzsiure, 
spezifisches Gewicht 1.19. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Nachdem der Wasserschépfer hoch 
gekommen ist, fiihrt man seinen Abfiillschlauch bis auf den Boden 
einer Glasflasche und l&Bt sie voll Wasser laufen. Wenn sie voll 
ist, lABt man das Wasser weiter laufen, bis das Wasser in der 
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Slasche einmal véllig erneuert ist, dann zieht man den Schlauch 
sraus, Wihrend das Wasser noch liuft. Darauf setzt man sofort 
em der Natronlauge mit einer langen, bis auf den Boden der 
“jasche reichenden Pipette und '/, ccm der Manganchlorirlésung in 
-jeicher Weise zu, setzt den Glasstopfen auf und schiittelt 1 Minute 
ang gut durch, indem man die Flasche umkehrt und , 
wieder richtig stellt, heftiges Schiitteln ist nicht ndétig. | 
Mit dieser Vorschrift bin ich etwas von J. KOniG (5) ab- 
sewichen, dieser l4Bt nur '/, ccm Natronlauge zusetzen, 
die 0.075 g KJ enthalt entsprechend 0.00361 g Q,. 
| cem Sauerstoff bei O° und 760 mm Druck wiegt 
1.4292 mg, demgem4&B sind 0.00361 g O, = 2.526 ccm; da 
nun bisweilen die Flaschen etwas gréber als 250 ccm sind | 
und die Léslichkeit des Sauerstoffs bei 0° 10 ccm im 
Liter ist, so sieht man ein, dab */, ccm Lauge etwas 
zu knapp sein kann, mit 1 ccm hat man auf alle Fille 


c 


einen ziemlichen UberschuB, der das Auflésen des Nieder- a 
schlags beim Ansiaiuern sehr beschleunigt. \f 

Nachdem sich der Niederschlag gebildet hat, kann 
man die Flaschen ruhig stehen lassen und zu gelegener 





Zeit die weitere Ausfiihrung vornehmen. Wenn er sich 
zu Boden gesetzt hat, siiuert man mit 5 ccm rauchen- | 
der Salzsiure an. Hierfiir hat sich eine Pipette bei- | 
stehender Form bewihrt, deren Kugel zur Hialfte mit | 
Wasser gefiillt wird. Beim Einfiihren der Pipette achte Fig. 6. 
man darauf, daB sie oberhalb des Niederschlages miindet. Pipette fiir 
Nach dem Ansiuern setzt man den Stopfen auf und rangnenne 
schiittelt gut um. Wenn sich alles gelést hat, giebt man 
den Inhalt in einen Erlenmeyerkolben und titriert mit 3/,, Thio- 
sulfatlésung das ausgeschiedene Jod. '/,, Thiosulfatlésung ist nicht 
haltbar, man stellt sich deshalb ?/, Lésung dar, indem man 49.5 g 
des kristallisierten Salzes zu einem Liter lést. Davon werden zu 
jedesmaligem Verbrauch 20 resp. 50 ccm zu 200 oder 500 cem ver- 
dinnt. Von der verdiinnten Lésung liBt man solange zuflieBen, bis 
die Farbe im Erlenmeyerkolben ganz hellgelb geworden ist, dann 
fiigt man 1 ccm einer 1°/,igen Starkelésung zu. Dadurch wird die 
Fliissigkeit tiefblau, man gibt jetzt vorsichtig Thiosulfatlésung zu, 
bis die Fliissigkeit farblos geworden ist, gieBt nun die Halfte davon 
wieder in die Stépselflasche, vereinigt beide Mengen, die jetzt 
schwach blau gefarbt sind und titriert tropfenweise bis zum Ver- 
schwinden der Farbe. 


Salzsiiure. 
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Durch das Abwiigen der 49.5 g kristallisierten Natriumthi 
sulfats hat man keine genau '/,-norm. Lésung erhalten, da das Sa! 

picht absolut rein und auch nicht mit theoretisch genauem Kristall- 
wassergehalt geliefert werden kann. Man muBb daher erst den Tite, 
oder den Gehalt der Lésung feststellen. Dies geschieht am besten 
in der '/,.-Lésung, und zwar habe ich es fiir praktisch gefunden, die 
Thiosulfatlésung auf neutrale KJO,-Lésung einzustellen. Das neutrale 
jodsaure Kali wird von den Priparatenfabriken in vorziglicher Rein- 
heit geliefert und ist sowohl im trockenen Zustande wie in Lésung 
unbegrenzt haltbar. Durch Abwiigen von 1.784 g und Auffiillen auf 
ein Liter stellt man sich '/,,-norm. Lésung her. Davon werden 15 ccm 
in einem Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Stopfen mit 200 ccm 
destilliertem Wasser verdiinnt, dazu kommen 10 ccm einer Jod- 
kaliumlésung, die 10 g in 100 ccm enthalt. Diese Lésung muB im 
Dunkeln aufbewahrt werden; wenn sie sich zersetzt hat, was man 
am Auftreten einer gelben Firbung erkennt, gieBt man sie weg. Zu 
dem Gemisch im Erlenmeyer kommen noch 3 ccm rauchende Salz- 
siiure, dann setzt man den Glasstopfen auf, schwenkt um und 1laBt 
2 Minuten stehen. Darauf titriert man das ausgeschiedene Jod mit 
‘/., Thiosulfatlésung direkt im Erlenmeyer, wie oben angegeben. 


Wenn man die Thiosulfatlisung genau ?/,.-norm. hat, so miissen 


50 
davon 37.5 cem verbraucht werden, das wird in den seltensten 
Killen eintreffen; der Titer der Lésung ist, wenn a ccm ver- 
braucht sind, _— = /{- , - Normallésung. 
a JU 
Berechnung des Sauerstofigehaltes: 
Der Inhalt der Glasstépfeltlasche sei b ccm, davon sind 1?/, ccm 


abzuziehen fiir die zugesetzten Reagenzien, so daB in Wirklichkeit 
b — 11/, =e ccm Wasser vorliegen. 
Zum Titrieren seien f cem der !/,, Thiosulfatlésung verbraucht worden. 
1 cem ?/,, Thiosulfatlésung ist gleich 
Ss 
50 0.16 mg Sauerstoff = 0.11196 ccm. 


Im Liter dieses Wassers sind demnach 


111.96.¢- / cem Sauerstoff enthalten. 


Cc 


Diese, die Winktersche Methode der Sauerstoffanalyse ist so 
bequem auch an Bord und gibt so sichere Resultate, daB ich es 
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iiberflissig halte, den Sauerstoff im Meerwasser noch gasanaly- 
-h zu bestimmen. 


Gasanalytische Stickstoffbestimmung. 


Den Stickstoff, der im Meerwasser gasfirmig gelést ist, kann 
van nur gasanalytisch bestimmen. Jch halte zwar diese Analyse 
jicht der vielen Miihe wert, die sie kostet, denn nach allen einwand- 
freien Analysen, die bisher veréffentlicht worden sind, ist von diesem 
Gase soviel gelést, wie der Temperatur des Wassers entspricht. Die 
Abweichungen sind nicht viel gréBer als die Analysenfehler. Zu- 
nachst wird der ganze Apparat dadurch evakuiert, daB man ihn 
voll Quecksilber laufen laBt, wobei die Luft durch den obersten 
Dreiweghahn entweicht. Wenn der Apparat, der im Siedekolben 
das eingeschmolzene Réhrchen des Kohlensiureapparates nicht zu 
haben braucht, mit Quecksilber gefiillt ist, schlieBt man den obersten 
Hahn und senkt das VorratsgefiB. Durch dreimaliges Wiederholen 
dieser Operation ist alle Luft entfernt. Schon vorher hat man das 
Rohr, das die zu untersuchende Wasserprobe enthilt, mit dem 
Hahn a (Fig. 4) verbunden, das andere Erde taucht in Quecksilber 
ein. Beim Evakuieren muB a gedéfinet sein, damit auch die Luft 
aus dem Verbindungsweg entfernt wird. Jetzt bricht man die obere 
Spitze des Rohres im Schlauch und die andere unter Quecksilber ab 
und saugt so die Wasserprobe ein. Man erhitzt jetzt das Koch- 
gefiB gelinde und driickt nach 7 Minuten das entwickelte Gas iiber; 
nachdem man diese Operation 4mal ausgefiihrt hat, ist simtlicher 
Stickstoff und Sauerstoff nebst einem kleinen Quantum Kohlensiure 
im Sammelrohr. Nachdem man diese mit der Kalilaugepipette ent- 
fernt hat, miBt man Stickstoff + Sauerstoff. Jetzt wird auch der 
Sauerstoff absorbiert, der Rest ist Stickstoff. 


Die Alkalinitat. 

Unter Alkalinitét verstehe ich, wie es friiher immer geschah, 
das Sauresittigungsvermégen von Meerwasser oder den Gehalt an 
neutralem kohlensaurem Kalk, der dem Siattigungsvermégen ent- 
spricht, ausgedriickt in Kubikzentimeter gasférmiger Kohlensiure, 
die in dem CaCO, enthalten sind. Seit Rincers Arbeit (9) wird von 
manchen die Konzentration der Hydroxylionen darunter verstanden. 
Ich méchte vorschlagen, diesen etwas umstiindlichen Namen dafiir 
zu gebrauchen oder den Namen Aziditaét einzufiihren und dadurch 
die Konzentration der Wasserstoffionen zu bezeichnen, denn diese 
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wird direkt gefunden; die Konzentration der Hydroxylionen wir 
daraus berechnet, indem man mit der gefundenen’ Zahl in da 
Dissoziationsprodukt des Wassers dividiert. Diese Zahlen sind bei 
Meerwasser sehr klein und S. P. L. SOrENsEN (10) schligt vor, nichi 
die Zahlen selbst, sondern ihre dekadischen Logarithmen zu be- 
nutzen und das (—)Zeichen fortzulassen. Friither schrieb man die 
Dissoziationskonstante des Wassers fiir 18° z. B. 


k = 0.807-10°'* = 0.64- 1074 (Konirauscn u. HEYDWEILLER). 


S. P. L. SOrENsEN mochte dafir einfiihren 14.194.! Es kénnte als 
kleinlicher Formalismus betrachtet werden, wenn ich vorschlage, 
beim alten zu bleiben; ich méchte es aber trotzdem tun, da leider 
die Begriffe des logarithmischen Rechnens unter den Fachgenossen 
nicht intensiv genug verbreitet sind und noch weniger unter den 
Biologen, die infolge der Arbeiten von Logs, diese Zahlen wohl 
hauptsiichlich benutzen werden, so daB sich nicht jeder eine Vor- 
stellung von den Zahlen nach SORENSEN machen kann. So ist z. B. 
wihrend des Druckes dieser Arbeit in den Annalen der Hydro- 
graphie 1911, Heft 12, Ozeanographische Arbeiten der Deutschen 
Antarktischen Expedition geschrieben worden: ,,An der Oberfliche 
war die Konzentration der Wasserstoffionen nur wenig veranderlich, 
sie blieb in den Grenzen zwischen 10° und 10°%37, Die zuge- 
hérigen Zahlen sind 9.12-10°° und 4.79-10°%, sie verhalten sich fast 
wie 2:1. Nach SORENSEN ist die Dissoziationskonstante des Wassers 
14.14, nach Konurauscw und HeypwerLuER aber 14.194. Man wird 
dies meistens fir eine gliinzende Ubereinstimmung halten, erst wenn 
man von den Logarithmen zu den eigentlichen Zahlen iibergeht, 
sieht man, daB es sich um eine Differenz von 12°/, handelt, denn 
14.14 ist gleich 0.724-10°"4, wihrend Konnrauscus Zahl 0.64. 
LU'** betriigt. 

Man mu sich tiberhaupt dauernd vor Augen halten, dai fol- 
gende Grdben: Gesamtkohlensiure, kohlensaurer Kalk (Alkalinitat), 
Kohlensiuretension des Wassers und Hydroxylionenkonzentration, 
derartig miteinander verkniipft sind, dab bei gegebenem Salzgehalt 
und gegebener Temperatur nur zwei bestimmt werden brauchen; 
es lassen sich dann die anderen berechnen. Nun ist der analytische 
Kehler einer Kohlensiurebestimmung und einer Alkalinitaitsbestim- 


' —14.194 ist der dekadische Logarithmus von 0.0000000000000064 = 
0.64-10°14. Fiir das Zahlenrechnen benutzt man die dekadische Ergiinzung 
0.806-10°". Dies ist der Wert, den man in den Logarithmentafeln findet. 
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ang, die sich beide rasch ausfihren lassen, kleiner als 1°/,; der 
-ehler einer Kohlensauretensionsbestimmung, die sich nach Krogu 
vich leicht ausfihren labt, ist 3°/,.. Die Hydroxylionenkonzentration 
ast sich nach SORENSEN und Pauirzscu allerdings auch leicht be- 
aummen, doch betragt ihr Fehler ca. 10°/,, wihrend die exaktere 
elektrische Messung recht umstiandlich und penibel auszufihren ist. 
ich halte es demnach immer noch am praktischsten, neben der 
jesamtkohlensiure die Alkalinitét zu bestimmen. Fiir biologische 
Orientierung an Bord wird dagegen die Methode von SéreENSEN und 
PaLITZSCH ein rasches, unentbehrliches Hilfsmittel werden. 

Die Ausfihrung der Alkalinitaitsbestimmung geschieht in fol- 
sender Weise, die in einem Punkte etwas von meinen ersten Vor- 
schriften abweicht: 49.6 g kristallisiertes Natriumthiosulfat werden 
m einem Liter gelést, dadurch erbalt man '/,-norm. Lésung, die zu 
den Versuchen auf das 10fache, also auf ?/,.-norm. frisch verdiinnt 
wird. Diese Lésung ist nicht ganz genau, man muf ihren Wirkungs- 
wert oder Titer erst feststellen. Ich benutzte dazu chemisch-reines, 
neutrales, jodsaures Kali KJO,. Von diesem Salz werden 1.784 g 
abgewogen und zu einem Liter gelést, man erhilt dadurch eine 
‘/,.-norm. Lésung. Davon werden in einem Kolben mit einge- 
schliffenem Glasstopfen 15 ccm zu 200 ccm destilliertem Wasser 
gegeben, mit 10 ccm 10°/, Jodkalilésung und 3 ccm konzentrierter 
Salzsiiure vom spez. Gew. 1.19 versetzt. Nach wenigen Minuten titriert 
man das ausgeschiedene Jod mit ?/,, Natriumthiosulfatlésung, indem 
man sie zuflieBen labt, bis die tiefbraune Farbe der Lésung hell- 
gelb geworden ist, dann figt man 1 ccm 1°/, Starkeldsung zu, die 
gelbe Farbe wandelt sich in eine gesittigt blaue um, nun setzt man 
tropfenweise weiter Thiosulfat zu, bis die Fliissigkeit farblos ge- 
worden ist. Hat man im ganzen a ccm verbraucht, dann ist der 
iu dd . lL 87.5 
Titer oder Wirkungswert der Thiosulfatlésung = aes 8 a 

Im Anfang muB man sich von der Reinheit einer groben Menge 
von jodsaurem Kali, das man als Vorrat aufhebt, iiberzeugen. Das 
geschieht am besten dadurch, dab der Titer des Thiosulfats noch 
gegen eine andere Urtitersubstanz, z. B. gegen Soda, nach Lunar, 
oder gegen Natriumoxalat, nach S. P. L. SOrRENsEN, eingestellt wird. 
Die beiden Zahlen miissen iibereinstimmen. Von dem wasserfreien, 
kohlensauren Natron lést man 2,652 g zu einem Liter, man erhilt 
dadurch eine 3/,,-norm. Na,CO,-Lésung. AuBerdem stellt man sich 
eine ca, }/,,-norm. Salzséure dar durch Verdiinnen von 4 ccm 


> 
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rauchender Salzsiure zu einem Liter. In einem Kolben aus Jenense: 
Glas mit eingeschliffenem Stopfern kocht man 188 ccm destilliertes 
Wasser mit 12 cem Sodalésung und 15 ccm Salzsiure ca. 5 Minuten 
lang, dann einen Kolben mit 200 ccm Wasser und 15 ccm Salzsiure 
ebensolange, libt beide auf Zimmertemperatur abkihlen, versetzt den 
ersten mit 15 ccm, den zweiten mit 20 ccm jodsaurer Kalilésung 
und je 10 ccm Jodkalilésung, setzt die Glasstopfen auf und laBt die 
Kolben °), Stunden im Dunkeln stehen. Dann wird in beiden das 
ausgeschiedene Jod mit ?/ 


'60 
Fir den ersten Kolben seien #, fiir den zweiten ¢ ccm ver- 


Thiosulfatlésung titriert. 


braucht, dann entsprechen 12 ccm */,, Sodalésung e—b ccm Thio- 
sulfatlésung, sie sollten theoretisch = 30 ccm sein, der Wirkungs- 
=. : ' , 30 
wert des Thiosulfats ist also = 
c—b 

Auch das Jodkali ist auf seine Brauchbarkeit zu priifen, es 
darf vor allen Dingen nicht alkalisch sein. 10g werden in ausge- 
kochtem Wasser zu 100 ccm gelést, die Lésung darf sich mit 
Phenolphthalein nicht réten. Man setzt zu je 200 ccm Wasser 
20 ccm KJO,-Lésung und einmal 1, das andere Mal 2 g KJ und 
15 cem '/,, Salzsiiure, laBt stehen und titriert mit Thiosulfat; beide 
Werte miissen iibereinstimmen. Die Jodkalilésung zersetzt sich leicht: 
die Vorschrift geht dahin, sie in dunkeln Flaschen aufzubewahren. 
Verwendet man ausgekochtes Wasser, so ist die Haltbarkeit erhdéht. 
Ich halte es fiir praktischer, die Lésung in farblosen Flaschen an 
einem dunkeln Orte aufzubewahren; hat sie sich zersetzt, was man 
an der auftretenden gelben Farbe wahrnimmt, so gieBt man die 
Lésung fort. In meiner vorigen Arbeit war eine kleine Unsicherheit 
von 0.1—0.2 ccm, je nachdem man den Verbrauch einer 3/,, Salz- 
siure an Thiosulfat in konzentrierterer oder verdiinnterer Lésung be- 
stimmt; die Unsicherheit ist jetzt verschwunden dadurch, daB das 
Thiosulfat direkt mit Soda oder Natriumoxalat eingestellt wird. Ich 
bin durch R. Korrorp(12) auf diesen Weg aufmerksam geworden. 

Ausfiihrung der Alkalinitaétsbestimmungen: In einem Erlenmeyer- 
kolben aus Jenenser Glas von 500 cem, auf den ein eingeschliffener 
Glasstopfen pat, gibt man 200 ccm Meerwasser, dazu 15 ccm 
‘/,,;norm. Salzsiiure, erhitzt zum Sieden und 1JaBt einige Minuten 
kochen zum Vertreiben der Kohlensiure. Dann kihlt man auf 
Zimmertemperatur ab, gibt 15 cem */,, KJO, und 10 ccm 10°/,ige 
KJ-Lésung zu, setzt den Glasstopfen auf und abt 1'/, Stunde im 
dunkeln Schrank stehen; den Verbrauch der Salzséiure an Thio- 
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oifat hat man ein fir allemal festgestellt, indem man 15 ccm Salz- 
ure und 200 ccm destilliertes Wasser in gleicher Weise behandelt 
hat (der obige Wert c). 

Berechnung: Da wir '/, | mit ?/,, Thiosulfatlésung titriert haben, 


+ es dasselbe, als wenn wir 11 mit */,, Lésung titriert hitten. 





(5 cem Salzsiure hatten ¢ ccm Thiosulfatlésung verbraucht, 

fir 200 ccm Meerwasser mit Salzsiure seien d ccm verbraucht, 

ier Titer der Thiosulfatlésung sei f, 

dann ist die Alkalinitaét =(e—d) -fcem 3/,, Siiure = (e—d)-f-1.119¢cemCQ,. 


‘10 






























Ich halte es immer noch fiir am besten, die Alkalinitaét als 
Kubikzentimeter gasférmiger Kohlensiiure anzugeben, die dem Siure- 
siittigungsvermégen eines Liters Wasser entsprechen. Die Zahl ist 
identisch mit der sogenannten festgebundenen Kohlensiiure vieler 
Wasseranalysen; was mich dazu bewogen hat, werde ich gleich aus- 
fiihrlicher auseinandersetzen, nachdem ich einen neueren Vorschlag 
von Epwarp A. Brrek und CuHancEy Jupay(13) besprochen habe. 
Sie gehen von der Uberlegung aus, dab, wenn in einem Wasser 
die neutralen Karbonate in saure umgewandelt werden sollen, die 
doppelte Menge Kohlensiure vorhanden sein muf wie in neutralen 
Karbonaten. Die Kohlensiure, die diesen entspricht, ist die fest- 
gebundene, die den Bikarbonaten dquivalente ist die halbgebundene. 
Ist mehr als das Doppelte der festgebundenen Kohlensiure vor- 
handen, so ist die GréBe die freie Kohlensiure, was am Doppelten 
fehlt, ist negative freie Kohlensiure oder Alkalinitét. Der Vorschlag 
ist originell und gestattet sehr schéne, iibersichtliche Kurven zu 
zeichnen, entspricht aber nicht véllig den chemischen Verhiltnissen. 
Man muB die Alkalinitat als festgebundene Kohlensiure in Kubik- 
zentimeter gasférmiger Kohlensiure angeben, weil man die Gesamt- 
kohlenséure so angibt und man dabei sofort durch Vergleich dieser 
beiden Zahlen ohne grobe Umrechnung den Charakter des Wassers 
erkennen kann, was bei keinem anderen Verfahren so leicht még- 
lich ist, denn nach dem eben angefihrten Vorschlag kénnen Wisser 
mit sehr verschiedenem Gehalt an kohlensaurem Kalk die gleiche 
Alkalinitaét zeigen. 

In jedem natiirlichen Wasser sind Karbonate enthalten, der 
Kinfachheit halber kénnen wir sie als Kalkkarbonat betrachten. 
Steht ein solches Wasser mit der freien Atmosphire in Verbindung, 
so muB es sich mit ihr, die ca. 3°/,,, Kohlensaiure enthilt, ins Gleich- 
gewicht setzen. Das Wasser nimmt aus der Luft Kohlensdure auf 


eat 












92 Kk. Ruppin. 

so lange, bis der Kohlensiuredruck im Wasser gleich dem der Luft 
ist. Hatte das Wasser vorher schon einen Kohlensiuregehalt, de: 
héher war, als diesem Gleichgewichtsdruck entspricht, so muB es 
Kohlensiure an die Luft abgeben. Bei niedrigen Temperaturen von 
ca. O° ist das Gleichgewicht vorhanden, wenn die Gesamtkohlensdure 
gleich dem Doppelten der festgebundenen Kohlensaiure oder der 
Alkalinitit ist. Friiher sagte man, es sind im Wasser die Bi- 
karbonate vorhanden. Dab dieses keine sehr zweckmaBige Aus- 
drucksweise ist, geht schon daraus hervor, daB bei geringer Er- 
héhung der Temperatur, z. B. auf 15°, die Gesamtkohlensiure nur 
noch das 1°/,fache der festgebundenen Kohlensaiure betrigt im 
Gleichgewicht. 


Das Wasser im Gleichgewicht mit der Atmosphire wird durch 
das Verhiltnis Gesamtkohlensiure durch Alkalinitét charakterisiert. 
Dieses Verhiltnis wird nun durch biologische oder chemische Vor- 
ginge gestért, z. B. kann durch starkes Pflanzenwachstum die freie 
und halbgebundene Kohlensiure aufgebraucht werden, so geben 
Binge und Jupay eine Analyse des Wassers von Big Bitternutlake 
Wiskonsin U.S. A.) vom 8. August 1908, Temperatur 24.8°, Gesamt- 
kohlensiure 15.1, Alkalinitét 12.6. In den meisten Fallen wird 
aber das Verhiltnis nicht erniedrigt, sondern erhéht, nimlich stets 
in tiefer liegenden Wasserschichten; dort kann die Kohlensiure- 
produktion den Konsum iibersteigen, so dab es bis zur Bildung der 
freien Kohlensiiure nach alter Auffassung kommt, d. h. der Quotient 
wird gréBber als 2. In Meerwasser ist eine erhebliche Uberschrei- 
tung des Koeffizienten 2 noch nicht bekannt geworden. 


Im ibrigen wird man gut tun, die alten Begriffe von fest- 
gebundener, halbgebundener und freier Kohlensiure ganz aufzugeben, 
da sie die tatsichlichen Verhiltnisse nicht richtig wiedergeben, so 
ist im Wasser, das simtlichen kohlensauren Kalk als Bikarbonat 
gelist enthalten soll, an der Atmosphiare bei mittleren Temperaturen 
liberhaupt nicht dauernd existenzfahig und im Wasser, dessen 
Koeftizient zwischen Gesamtkohlensiiure und Alkalinitaét kleiner als 2 
ist, mub trotzdem freie Kohlensiure enthalten sein entsprechend der 
Tension. Man operiert am besten, wenn man nicht mit den lonen- 
vorstellungen arbeiten will, nur mit den Zahlen Alkalinitit, Gesamt- 
kohlensiure und Kohlensiiuretension. Am anschaulichsten werden 
die Verhdltnisse bei Verwendung der Jonentheorie (14). 
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Tension der Kohlensaure. 


Ks empfiehlt sich, neben den Bestimmungen der Gesamtkohlen- 
aure und Alkalinitét hiufige Messungen der Kohlensiuretension 
ach KroGH anzustellen. Da man aus zwei dieser GréBen die 
ritte berechnen kann, hat man eine schéne analytische Kontrolle 
‘ir richtiges Arbeiten. Die Bestimmung liBt sich leicht und bei 


























Fig. 8. 





Figg. 7, 8 u. 9. Apparat zur Bestimmung der Tension der Kohlensiure nach 
Krocu. Meddelelser om Groenland. Heft 26. 


einiger Ubung genau ausfihren. Kine gréBere Flasche, in der sich 
ein Thermometer befindet, wird mit dem Wasser vollig gefiillt. 
Darauf saugt man etwas mehr Wasser, als dem Fassungsvermégen 
des Analysenapparates entspricht, in ein aufgesetztes Glasrohr, 
schiittelt die Flasche einige Minuten tiichtig und verbindet sie mit 
dem Luftanalysenapparat nach Prrrersson, PALMQUIST, SONDEN, 
KrocH. Nun saugt man die Luftprobe aus der Flasche in das 
MeBgefab. Dort wird die Kohlensaure in bekannter Weise bestimmt. 
Der gleiche Apparat dient zur Messung der Kohlensiuretension in 
der Luft. Ich lasse die genaue Beschreibung nach Krocu folgen (15). 

Die Flasche Fig. 7 und 8 ist mit einem Gummistopfen ver- 
sehen, durch den zwei Glasréhren gehen. Eine dieser Réhren a 
reicht fast bis zum Boden; an ihr ist das Thermometer befestigt. 
Das obere Ende ist mit einem gewéhnlichen Glashahn versehen, an 
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den ein kurzes Stiick Gummischlauch angesetzt ist. Eine Glas- 
rébre B, ungefahr 15ccem mehr fassend als die Gasbiirette de 
Analysenapparates und ebenfalls mit einem Glashahn versehen, kan: 
durch das erwdhnte Stiick Gummischlauch mit der Flasche ver- 
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Fig. 9. 


bunden werden. Die zweite Réhre 6 ist kurz und eng und mit 
einem Schwanzhahn versehen. 

Um Luft in die Flasche zu bekommen, werden alle Hahne 
gedffnet und Wasser wird durch a nach B gesaugt. Es wird durch 
durch reine atmosphirische Luft ersetzt. Dann werden die Hahne 
geschlossen, B wird abgenommen, das Thermometer abgelesen, und 
die Flasche wird wihrend einer Minute heftig geschiittelt. Daraut 
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sed der Hahn @ fiir einen Moment gedffnet, um den Druck in der 
asche mit der atmosphirischen Luft auszugleichen. Dann schlieBt 
1» ihn und wiederholt das Schiitteln 1 Minute lang. Die Wasser- 
mperatur soll sich wahrend des Schiittelns nicht um mehr als '/,° 
ndern und auch die Temperatur des Rohres B nicht. Nach Be- 
adigung des Schiittelns wird die Flasche mit B und dem Analysen- 
pparat verbunden. Die Handhabung geschieht auf folgende Weise. 

Die Gasbiirette e (Fig. 8) wird mit Quecksilber gefiillt. Das 
Rohr ¢ ist mit a verbunden und so aufgestellt, dab die Verbindung d 
in einem Augenblick befestigt werden kann. 

Dann wird B mit der Flasche verbunden, nachdem man den 
Raum iiber a mit Wasser gefiillt hat. 

Jetzt wird a gedffnet und die Wassertropfen, die in das Rohr / 
beim Schiitteln gekommen sind, werden durch die Schwanzbohrung 
des Hahnes } gedriickt, dadurch, daB man ihn einen Moment 6ffnet. 

Nun 6ffnet man die Hauptbohrung von 6 und verbindet rasch 
bei d, das Quecksilber in e wird gesenkt und die Luftprobe eingesogen. 

Wenn alles richtig ausgefiihrt ist, wird schlieBlich in der Birette 
ein geringer Uberdruck herrschen. Deshalb setzt man sie einen 
Moment vermittelst der Schwanzbohrung 6 in Verbindung mit der 
Atmosphire, ehe man den Hahn f schlieBt. Jetzt list man die 
Verbindung d. Fiir einen kurzen Augenblick werden die Gasbiirette 
und das Kompensationsrohr mit Aufenluft in Verbindung gesetzt, 
dann schlieBt man die Hahne und stellt die Verbindung mit dem 
Index her, durch Drehen der Schraube h bei geschlossenem Hahn nm 
stellt man den Index auf 0 und liest den Stand des Quecksilbers 
ab. Darauf wird die Luft in die Absorptionspipette gedriickt, nach- 
dem man vorher die Wege zum Index d (Fig. 9) geschlossen hatte. 
Nach einigen Minuten saugt man die Luft wieder nach a, schlieBt n 
und wartet bis sich dié Temperatur wieder ausgeglichen hat. Man 
verbindet nun wieder mit dem Index, den man durch Drehen der 
Schraube h auf 0 bringt. Die Differenz des jetzigen Standes des 
Quecksilbers mit dem ersten gibt die Tension der Kohlensiure. 
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i Atom-*,, Al + 73.25 Atom- Ce. Fig. 6. 27.72 Atom Al + 72.2 


LSOx Vergr. LSU x Verer. 
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Fig. 7. 29,25 Atom- °), Al + 70.75 Atom-°/, Ce Fig. 8. 29.25 Atom-*, Al + 70.75 Atom-" 
18O0x Vergr. 180 x Vergr. 





Fig. 9. 32.46 Atom-°), Al + 67.54 Atom-*, Ce. Fig. 10. 38.05 Atom-o, Al + 61.95 Atom-°, Ce. 
30 x Vergr. 1sO x Vergr. 





Fig. 11. 51.27 Atom-°%, Al + 48.73 Atom-%/, Ce. Fig. 12. 51.27 Atom-°), Al + 48.73 Atom-®, Ce, 


63x Vergr. (im Kohlerohr dargestellt), 68 x Vergr. 
R. Voaet. 
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Fig. 18. 51.27 Atom-°, Al + 48.73 Atom-°, Ce, Fig. 14. 54.01 Atom-°, Al + 45.99 Atom-®), Ce. 
30 x Vergr. 30x Vergr. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LAXX. 
Uber die Legierungen des Palladiums mit Antimon. 
Von 
W. SANDER. 
Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 
Uber die Beziehungen des Palladiums zu anderen Metallen 


liegt eine Reihe von Arbeiten von Ruer! vor, der die Systeme 
Silber u. Palladium— 





Palladium—Blei, Palladium—Gold, Palladium 
Kupfer systematisch untersucht hat. Nur das System Palladium— 
Blei weist Verbindungen auf, wihrend mit Kupfer, Silber und Gold 
das Palladium eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen 
liefert. Kupfer, Silber und Gold gehéren zu einer natiirlichen 
Gruppe im engeren Sinne; somit wird die von TamMann® iiber die 
Reaktionsfahigkeit der Metalle angegebene Regel gut bestitigt. 

Uber die Beziehungen des Palladiums zu Antimon liegen meines 
Wissens keine systematischen Untersuchungen vor. Die einzigen 
Angaben dariiber in der Literatur stammen von FiscHer und 
RorssterR. Nach Fiscoer® verbinden sich Palladium und Antimon 
unter Feuererscheinung zu einer schmelzbaren spréden Verbindung. 
RorssLER* wiederholte den Versuch von Fischer und schreibt der 
eutstandenen Verbindung die Forme! PdSb, zu. 

Fiir meine Untersuchungen verwendete ich chemisch reines 
Antimon von Kahlbaum und chemisch reines Palladium von Heraeus 
in Drahtform von 1 mm Dicke. Die Metalle wurden im elektrischen 
Schmelzofen in Berliner Porzellanrohren zusammengeschmolzen und 
die Abkithlungskurven mit einem Thermoelement aus Platin-Platin- 
Rhodium, das mit Blei, Antimon und Nickel geeicht war, auf- 
genommen. Zur Vermeidung von Oxydation der Metalle wurde in 


— 


Z. anorg. Chem. 51, 223. 315. 391; 52, 345. 
Z. anorg. Chem. 49, 113; 55, 289. 
> Gmectin Kravr 2, 1252. 


* Z. anorg. Chem. 9, 69. 
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das Schmelzrohr wihrend des Schmelzens und der Abkihlung ei) 
langsamer Strom von trockenem Stickstoff eingeleitet. Da 4d 
spezifischen Gewichteé der beiden Metalle sehr verschieden sind, 
arbeitete ich bei einem konstanten Volumen der Reguli vo 

2 ccm. Zum SchluB der Untersuchung sah ich mich jedoch gendtigt, 
bei den Konzentrationen zwischen 65 und 80°/, Palladium das 
Volumen der Reguli auf ca. 1.2—1.5 ccm zu _ reduzieren, weil 
mir nur eine begrenzte Menge von Palladium zur Verfiigung stand. 
Auch wurden aus O6konomischen Griinden die palladiumreichen 
Legierungen auf die Weise hergestellt, daB zu der von mir her- 
gestellten palladiumreichsten Legierung von 92°/, Pd sukzessive 
Antimon hinzugefiigt wurde. Der Antimonabbrand war nur sehr 
gering, wie aus dem Gewicht der Reguli nach dem Schmelzen zu 
ersehen war. Der Abbrand des Antimons nahm mit steigendem 
Palladiumgehalte nicht merklich zu. Er betrug jedenfalls nicht 
mehr wie 1°/, Sb. 

Das Antimon neigt sehr stark zu Unterkiihlungen. Bei der 
Ausarbeitung des vorliegenden Diagrammes machte sich dieser 
Umstand éfters stérend bemerkbar. In einigen Fallen betrugen sie 
40—50°. Die mit Unterkihlungen abgelesenen ‘T’emperaturen 
der primiren Ausscheidungen und der Eutektika sind in der nach- 
folgenden Tabelle mit Sternchen gekennzeichnet. 

Der Schmelzpunkt des Palladiums wurde nicht bestimmt, 
sondern nach Nernst und v. WarTENBERG! zu 1541° angenommen. 

Durch Zusatz von Palladium wird der Schmelzpunkt des 
Antimons erniedrigt. Das Maximum der eutektischen Zeitdauern 
bei 586° liegt bei 9.5°/, Pd. Die Kurve AC der primiren Aus- 
scheidung von Antimon miiBte bei dem eutektischen Punkte C die 
Kurve CD schneiden. Da aber Antimon sich aus den Schmelzen 
zwischen OQ und 9.5°/, Pd mit Unterkithlungen ausscheidet, so 
wurden die Punkte der primi&ren Ausscheidung etwas unterhalb der 
Kurve AO gefunden. Auf der Kurve CD zwischen 9.5 und 30 °/, Pa 
scheidet sich primir die Verbindung Sb,Pd aus. 

Die Legierungen von 0—9.5°/, Pd bestehen aus primir aus- 
geschiedenen abgerundeten Kristalliten des Antimons, umgeben von 
einem Kutektikum, bestehend aus Antimon und der Verbindung Sb, Pd 
(Fig. 1, Taf. IV), wihrend die Legierungen von 9.5—30°/, Pd 


Verbandlungen der deutschen physikalischen Gesellschaft, 8. Jahrgang, 


1906, S, 48, 
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g. 2, ‘laf. IV). Der Regulus mit 10°/, Pd enthilt in seiner 

tektischen Grundmasse sehr geringe Mengen der primiir aus- 
eschiedenen Verbindung Sb,Pd. 

Mit steigendem Gehalt an Palladium wiichst die primiir aus- 

eschiedene Menge Sb,Pd. Die Legierung mit 30°/, Pd_ besteht 
‘fast nur aus den Kristalliten der Verbindung Sb,Pd, zwischen 
‘enen sich etwas breitere Streifen des Eutektikums C finden. Der 
Verbindung Sb,Pd entspricht 30.7°/, Pd, wihrend in dem Regulus 
mit 30°/, Pd noch eine geringe Menge des Eutektikums gefunden 
wurde. Aus der Abhingigkeit der Menge der Kristallite Sb,Pd von 
dem Palladiumgehalt der Legierung ist also zu schlieben, dab 
ein Regulus, der etwas iiber 30°/, Pd enthilt, nur aus Kristalliten 
der Verbindung Sb, Pd bestehen wiirde. Die Zeitdauer der Kristalli- 
sation des EKutektikums C wird bei 30.7°/, Pd Null. 

Weiterer Zusatz von Palladium erhéht den Schmelzpunkt bis 
805° (£), worauf weitere Mengen Palladium ihn wieder bis 733° 
erniedrigen. Liings der Kurve DE scheidet sich als _primires 
Klement die neue Verbindung SbPd aus, wobei von 30—47°/, Pd 
als sekundiares Element die Verbindung Sb,Pd auskristallisiert. Dab 
in diesem Falle die Kurve D E auf den maximalen Punkt der Kurve CD 
trifit, ist aus folgender Tatsache zu entnehmen: Nach Ausscheidung 
von SbPd wird diese Kristallart von einem einheitlichen Struktur- 
element, der Verbindung Sb,Pd, nicht von einem Eutektikum um- 
geben (Fig. 38, Taf. IV). Langs der Kurve FF kristallisiert die Ver- 
bindung SbPd, wobei als sekundires Element das KEutektikum /’ 
(733°) sich ausscheidet. Die Formel der Verbindung SbPd_ wird 
durch folgende Umstinde erwiesen: 


1. Die Kurve DEF weist bei 805° und 47°/, Pd ein Maxi- 
mum auf. 

2. Die Haltezeiten auf der eutektischen Horizontale cd werden 
bei 47°/, Pd Null. 

3. Die Haltezeiten auf der eutektischen Horizontale rs und 

4. die Haltezeiten auf der Umwandlungshorizontale hi werden 
bei 47°/, Pd Null. Der Formel der Verbindung SbPd entspricht 
46.98 °/, Pd. 


Im Konzentrationsgebiet der Legierungen mit 47—72°/, Pd 
finden wir ziemlich komplizierte Verhiltnisse, die sich aber auf 
Grundlage der thermischen und mikroskopischen Untersuchung auf- 
klaren lassen. Die palladiumreichste Legierung SbPd,, auf die wir 
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noch spiter zurickkommen werden, zeichnet sich durch einen hohen 
Schmelzpunkt aus (1220°) AuBerdem bildet sie mit Sb eine Misch- 
kristallreihe, die von 7%2.5—68.5 °/, Pd reicht. Diese Misch- 
kristalle scheiden sich bei den Temperaturen der Kurve JH au 

den Schmelzen aus. Ihnen folgt eine weitere Reithe von Misch- 
kristallen, deren Zusammensetzung sich zwischen 57.5 und 61.5 °/, Pa 
findert. Bei 839° vollzieht sich zwischen dem bei héheren Tem- 
peraturen gebildeten Mischkristall g und der Schmelze H die Bildung 
des Mischkristalles f nach der Reaktionsgleichung g + Hz—f. Ent- 
sprechend dieser Reaktion miiBte man bei Konzentrationen zwischen 
den Punkten g und f Haltepunkte bei 839° und zwischen den 
Punkten f und A Intervalle finden. Diesen Anforderungen ent- 
sprechen auch die Beobachtungen, denn es sind aut den Ab- 
kihlungskurven der Schmelzen mit 62.4, 65.5 und 67°/, Pd_ bei 
839° in der Tat Haltepunkte, wihrend auf der Abkiihlungskurve 
der Schmelze mit 60°/, Pd ein Kristallisationsintervall von etwa 
50° gefunden wurde. Der Zusammensetzung des gesiittigten Misch- 
kristalles f wiirde nach G. Tammann! ein Maximum der Halte- 
zeiten bei f entsprechen. Den Beweis hierfir kénnte man nur 
erbringen, wenn man in dem _ betrefienden Gebiet iiber mehr Ab- 
kiihlungskurven verfiigen wiirde, als ich sie aufgenommen habe. 
Doch kann man auch ohne Ausfiihrung dieser Bestimmungen die 
Zusammensetzung des gesittigten Mischkristalles f ziemlich an- 
geniihert in folgender Weise bestimmen. Der Punkt s ist fest- 
gelegt: ziehen wir durch das Ende des Kristallisationsintervalles 
der Legierung mit 60°/, Pd eine Gerade, so findet man den Punkt f 
bei ungefihr 61.5°/, Pd. Die Ursache der zwischen den Punkten f 
und g (61.5 resp. 68.5°/, Pd) festgestellten Mischungsliicke kann 
sehr wohl in der Existenz einer Verbindung, der man die Formel 
Pd.Sb, zuzuschreiben hiitte, gesucht werden. Diese Verbindung 
mit 59.6°/. Pd wiirde dann imstande sein, einerseits Palladium bis 
zunehmen. Die Mischkristalle der Reihe fs (61.5 resp. 57.5 °/, Pd) 
scheiden sich auf der Kurve H¥/ des Beginnes der Kristallisation 


zu 61.5°/, und andererseits Antimon bis zu 57,5°/, Pd (s) auf- 


aus, und ihre Zusammensetzung ist durch die Linie fs gegeben. 


Bei 733° bildet der gesittigte Mischkristall s mit der Verbindung PdSb 
das Eutektikum F. 
Zwischen 532 und 525” finden sich auf den Abkiihlungskurven 






'Z anord. Chem. 47, 305 und 3811. 
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Legierungen von 47—68.5°/), Pd noch Haltepunkte, deren 
‘dauer sich in der Weise indert, daB dieselben ein Maximum 
60°/, Pd haben und ihre Zeitdauer bei 47 resp. 63.5°/, Pd 

erschwinden. Diese Haltepunkte liegen nicht bei ein und derselben 

‘emperatur, sondern von 57.5—50°/, Pd bei etwas hodheren 

femperaturen, als zwischen 60 und 65°/, Pd. Die Anderung der 

Struktur der Legierungen durch diese thermischen Effekte ist eine 

ehrauffallende. Die aus der Schmelze gebildeten groben polyedrischen 

Kristallite der Legierung mit 60°/, Pd zerfallen bei 523° in eine 

Reihe, mit konzentrierter Salpetersiure abwechselnd hell und dunkel 

cefarbter Lamellen. Nach dieser Umwandlung besitzt das Kristall- 

konglomerat eine grobe Spaltbarkeit, welche der bei 780° ab- 

geschreckten lLegierung fehlt. Vergleicht man Fig. 5, Taf. LV, 

welche die mit konzentrierter Salpetersiure geiitzte Schlifftliche der 

nach Kristallisation langsam auf Zimmertemperatur abgekihlten 

Legierung darstellt, mit der Schlifftliche des auf 780° eine halbe 

Stunde lang erhitzten und in kaltem Wasser abgeschreckten Regulus 

Fig. 4, Taf. 1V) derselben Konzentration (60°), Pd), so sieht man, 

daB die groBen Polyeder der abgeschreckten Legierung, bei der die 

Umwandlung bei 523° tibersprungen war, in sich homogen sind. 

Auf ihrer geatzten Schliffflache ist nur eine Riffelung zu bemerken, 

wihrend bei der langsam gekiihlten Legierung (Fig. 5, Taf. 1V) ein 

Zerfall durch die Umwandlung bei 523°, in Lamellen, die sich ab- 

wechiselnd hell und dunkel &tzen, eingetreten ist. In den palladium- 

reicheren Legierungen bis 68.5°/, Pd umgibt dieses merkwiirdige 

Strukturelement die Kristalle der Verbindung SbPd,. Es _ scheint, 

daB die hellen Lamellen dieses Strukturelementes, die auf Fig. 7, 

Taf. 1V nicht zu erkennen sind, mit zunehmendem Palladiumgehalt 

sich auf Kosten der dunklen Lamellen verdicken. In den Le- 

gierungen, die weniger als 57.5°/, Pd enthalten, ist das lamellare 

Strukturelement primar ausgeschieden und vom Eutektikum F um- 

geben. Die lamellare Struktur dieses Elementes ist auf den 

Schliffen noch zu erkennen, wenn auch lange nicht so schén wie 

auf dem Schliff mit 60°/, Pd. Die helleren Lamellen in diesem 

Strukturelement sind als die Verbindung Pd,Sb, anzusprechen, 

wihrend die dunklen Lamellen der Verbindung SbPd entsprechen. 

Aus dem Diagramm (Fig. 1) erhailt man eine Ubersicht iiber die 

Reaktionen, welche sich in dem Gebiet von 47—68,5°/, Pd in 

der Nahe der Temperatur 525° abspielen. Der Mischkristall, dessen 

Zusammensetzung der Formel Pd,Sb, entspricht, soll ohne Konzen- 
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trationsiinderung aus der @- in die @-Form iibergehen. Die etwas 
palladiumreicheren Mischkristalle sollten bei Temperaturen, die mit 
steigendem Palladiumgehalte etwas sinken, sich in @-Pd,Sb, w 
den gesiittigten Mischkristall ¢, dessen Konzentration mit der von 
iibereinstimmt, spalten. Dementsprechend wirden in der Legierung 
mit 60°). Pd (Fig. 5, Taf. [V) die hellen feinen Lamellen dem 
siittigten Mischkristall ¢ entsprechen, wiaihrend die grauen Lamelle 


oe 
«-Pd.Sb, entsprechen wiirden. In den Legierungen, die weniger Pi 
als Pd. Sb, entspricht, enthalten, steigt mit abnehmendem Pd-Gehalt 
die Temperatur der Haltepunkte ein wenig, bis die Konzentration 
des gesiittigten Mischkristalles s erreicht ist. Die Mischkristalle 
von der Zusammensetzung des Punktes s bis zur Zusammensetzung 
Pd,Sb, wiirden sich zuerst in @-Pd,Sb, und die Verbindung PdSb 
spalten. Zu dieser Annahme zwingt uns die Tatsache, daB bei den 
angegebenen Temperaturen immer ein Haltepunkt und nicht zuerst 
ein Intervall und ein sich daran schlieBender Haltepunkt gefunden 
wurde. 

Dieselbe Reaktion hatte man naturgem&B in allen Legierungen 
zwischen / und s, welche den gesittigten Mischkristall s enthalten, 
zu erwarten. Die Struktur dieser Legierungen (Fig, 6, Taf. 1V), 
welche den urspriinglich gesattigten Mischkristall s enthalten, scheint 
dieser Annahme nicht zu widersprechen, denn der gesiattigte Misch- 
kristall besteht nach der Umwandlung zu einem Fiinftel aus dunklen 
(braunen) Lamellen der Verbindung PdSb und zu vier Fiinfteln aus 
a-Pd,Sb,. 

Man iibersieht, daB diese Annahmen iiber die Art und Weise 
der besprochenen Umwandlung der festgestellten Abhingigkeit der 
GréBe des thermischen Effektes bei 525° von der Konzentration 
nicht widersprechen. 

Betreffs der palladiumreichen Verbindung, die 72.6°/, Pd ent- 
halt, ist folgendes zu bemerken. Die Formel der Verbindung Pd,Sb 
wird durch folgende Tatsachen festgestellt: die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation bei 1070" laBt sich bei 72.5°/, Pd zu 
Null extrapolieren, und die Zeitdauer der Umwandlung von #-Pd,Sb 
in @-Pd Sb hat ihr Maximum, der Extrapolation nach zu urteilen, 
bei 72.5°/. Pd, wihrend der Formel 72.6°/, Pd entsprechen. Die 
Kurve JA gibt uns den Beginn der Kristallisation von 8-Pd,Sb an. 
lyiese Verbindung kristallisiert in abgerundeten Kristalliten, die 
durch Kénigswasser schwach geiitzt werden (Fig. 8, Taf. IV). Ihre 
abgerundeten Kristallite sind von einer dunklen Zone und dann 
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. Eutektikum K umgeben. Diese dunkle Zone ist offenbar dadurch 
standen, daB sich die Verbindung SbPd, in der Nihe ihrer 
Kristallite nicht in der eutektischen Grundmasse selbst, sondern in 
en schon vorhandenen Kristalliten abscheidet. Das Eutektikum K 
hesteht aus den hellen Partikeln SbPd, und dem gesittigten Misch- 
stall 2 mit 85°/, Pd. Die palladiumreichen Mischkristalle be- 
ygnen sich aus den betreffenden Schmelzen lings der Kurve BA 
uszuscheiden. Die Zusammensetzung des gesiittigten Misch- 
kristalles m bestimmt sich aus den Haltezeiten der eutektischen 
Kristallisation und aus denen der Umwandlung der @- in die 8-Form 
zu ca. 85°/, Pd. Aus den Schmelzen von 76.5—85°/, Pd kristalli- 
sieren zuerst Mischkristalle und darauf das Eutektikum K, aus den 
Schmelzen mit mehr als 85°/, Pd ein homogener Mischkristall. 

Vergleicht man Fig. 8 und 9, Taf. IV, deren Schlitie beide mit 
Kénigswasser geiitzt wurden, so sieht man, daf der Mischkristall n 
stirker geitzt wird, als die Verbindung Pd,Sb. Wir scheinen hier 
den seltenen Fall zu haben, daB die Verbindung edler ist, als die 
metallische Komponente. 

Betreffs der Verarbeitungsfahigkeit der Pd—Sb-Legierungen 
lat sich sagen, daB die Verbindungen und Konglomerate bis 
72°), Pd sehr spréde sind, was auch in geringerem Mabe fiir den 
Mischkristall mit 85°/, Pd zutrifft. Besonders zeichnen sich durch 
Sprédigkeit die Mischkristalle der Verbindung Pd,Sb zwischen 72.5 
und 68.5 °/, Pd aus. 

Betrefis der Mischungsfahigkeit im kristallisierten Zustande des 
Pailadiums mit Antimon bestitigt sich die Regel von G. Tam- 
MANN. Wihrend Antimon keine merklichen Mengen von Palladium 
zu lésen vermag, vermégen die Kristalle des so sehr viel hdher 
schmelzenden Palladiums bis zu 15°/, Antimon aufzunehmen. 

Entsprechend der Regel, dab Elemente einer natiirlichen 
Gruppe mit einem beliebigen anderen Elemente entweder keine 
Verbindungen oder solche bilden, hatte man, da nach Lossrw! 
Nickel und Antimon die Verbindungen NiSb, Ni,Sb,, Ni,Sb, und 
Ni,Sb bilden, zu erwarten, daf Palladium, welches mit Platin und 
Nickel zu einer natiirlichen Gruppe des periodischen Systems gehdort, 
und Antimon ebenfalls eine Reihe von Verbindungen bilden wiirden, 
was in der Tat auch zutrifft: PdSb,, PdSb, Pd,Sb,, Pd,Sb. 

Wir sehen auch hier wieder, daB die Formeln der Antimon- 
verbindungen mit Nickel und Palladium, welche einander so nahe 
stehen, sich im allgemeinen unterscheiden. Nur der nach G. Tam- 











L\O6 W. Sander. Lber die Legierungen des Palladiums mit Antimon, 












MANN am hiutigsten vorkommende Verbindungstypus findet si 
sowohl beim Nickel, als auch beim Palladium vertreten. 

Zu erwihbnen wire noch, daB reines Palladium eine schwac! 
Wirkung auf eine Magnetnadel ausiibt, wihrend die Legierungen 
mit 70°), Pd abwirts keine merkliche Wirkung ausiiben. Palladium. 
reichere Legierungen wurden nicht untersucht. 


Herrn Prof. Dr. G. Tammany bin ich fiir seine mir in liebens 
wiirdiger Weise gewihrte Unterstiitzung bei der Ausfihrung und 
Redaktion vorliegender Arbeit zu groBem Danke verpflichtet. 


' Z. anorg. Chem. 49, 58. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Reaktion eingegangen am 11. Miirz 1912. 
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Jie Erforschung der obersten Atmospharenschichten. 
Von 
ALFRED WEGENER. 


Mit 1 Figur im Text. 


In allerjiingster Zeit haben sich eine Reihe interessanter Unter- 
suchungen entsponnen, welche iiber den Forschungsbereich der aero- 
ogischen Experimente! noch hinausgreifen und sich mit der Natur 
der obersten, mit Ballonen nicht mehr erreichbaren Atmosphiren- 
schichten beschiftigen. Es ist bekannt, daB die Aerologie nament- 
lich durch die tiberraschende Entdeckung der jetzt als ,,Stratosphire® 
bezeichneten isothermen Schichten oberhalb etwa 11 km Hohe unsere 
Vorstellungen iiber den Aufbau der Atmosphire auf eine ganz neue 
Basis gestellt hat. Nicht minder iiberraschend sind aber die Re- 
sultate, zu denen die Erforschung der héchsten Schichten gelangt; 
denn es ergibt sich hier, daB diese eine ganz andere chemische Zu- 
sammensetzung haben miissen wie die Luft am Erdboden, dal sie 
nimlich lediglich aus den leichtesten uns bekannten Gasen bestellen. 
im folgenden soll tiber diese Arbeiten kurz berichtet werden. 

Schon im Jahre 1875 hat Hann? darauf hingewiesen, dab die 
obersten Atmosphirenschichten nach den Gasgesetzen, speziell dem 
UauToNschen Gesetz, aus reinem Wasserstoff bestehen miiBten, wenn 
der Nachweis dieses Gases in der Luft am Erdboden, den Boussrn- 
GAULT gefiihrt hatte, richtig sei. Nachdem spiiter die Existenz des 
Wasserstoffs in der Atmosphaére, wenn auch nur in sehr geringen 
und unsicher bestimmten Mengen, von GaAuTrIeEr bestiitigt war, fiilrte 
Hann*® nochmals im Jahre 1903 die Berechnung durch. Der Ge- 
dankengang ist folgender: Der Zustand des Diffusionsgleichgewichts in 
dem Gasgemisch der Atmosphire, welcher jedenfalls stets angestrebt 
wird und oberhalb 11 km Hohe bei dem Mangel an _ vertikalen 


' Der bisher héchste Registrierballonaufstieg erreichte 29 km Héhe 

* J. Hann, Das Datronsche Gesetz und die Zusammensetzung der Luft 
n groben Héhen. Zetischr. d. Osterr. Ges. f. Meteorologie 1875, 22. 

* J. Hany, Die Zusammensetzung der Atmosphiire. Meteorolog. Zeitschr. 


122. 


OS. 
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Mischungen auch sicherlich nahezu erreicht ist, wird nicht etwa da. a 


durch charakterisiert, dab die Zusammensetzung in allen Héhen 
gleiche ist, sondern dadurch, dab der Partialdruck einer jeden Kom. 





ponente nach den (sasgesetzen mit der Héhe abnimmt. Um als 
die Zusammensetzung in einer bestimmten Hohe zu erhalten, miissey 
wir die dortigen Partialdrucke einzeln berechnen und deren Ver. 
hiltnis zur Summe der Partialdrucke, d. h. zum gesamten Lutt- 
druck, ansetzen. Die Berechnung der einzelnen Partialdrucke fiir 
gréBbere Héhen, wenn diejenigen am Boden bekannt sind, geschieht 
nach der bekannten barometrischen Hédhenformel: 


log nat. [fo) : 
p H(1 + at) 

(p, = Druck in der Ausgangshéhe, p = Druck in der um h gréBeren 
Hohe, «@ = an der Ausdehnungskoeffizient der Gase, ¢ = Mitteltem- 
peratur der Luftsiule A in Celsiusgraden). Nur muB hierbei fiir 
die Konstante H, die sog. ,,Héhe der homogenen Atmosphire, die 
fir Luft schlechtweg 7991 m_ betraigt, die charakteristische Kon- 
stante des betreffenden Einzelgases eingesetzt werden, die von dessen 
spezifischem Gewicht abhingt. Wegen des Faktors ¢ ist allerdings 
noch weiter eine Annahme iiber die Temperatur dieser Luftschichten 
nétig, doch macht selbst ein starker Fehlgriff in derselben nur wenig 
fiir das Resultat aus. Hann fiihrte auf diese Weise die Berechnung 
fir die Stufen 10, 20, 50 und 100 km aus; das wesentlichste Er- 
gebnis war, wie schon erwihnt, daB der am Erdboden nur in mini- 
malen Spuren nachweisbare Wasserstoff in der Héhe von 50 km be- 
reits 14 Volumprozente erreicht, in 100 km aber 99, so daB hier 
und noch mehr oberhalb dieser Héhe die Luft praktisch nur noch 
aus Wasserstoff bestehen mibte. Obwohl Hann die Bedeutung 
dieser Beziehungen keineswegs verkannte, war er doch damals noch 
nicht in der Lage, die Realitét dieses zunichst rein rechnerische. 
Ergebnisses zu priifen, welches also einstweilen noch ganz hypo 
thetisch blieb. 

Auch die nochmalige Durchrechnung mit verbesserten An- 
nahmen iiber die Temperatur, welche HumpHreys! im Jahre 190% 


Houmpureys, Distribution of gases in the atmosphere. Bull. of the Moun’ 





Weather Observatory II, 2. H. zitiert Ferrer, Recent advances in meteorolog) 


ISS6. 3 


‘ 


und Dewar, Proc. Roy. Inst., Lond. 17 (1902), 223. Auch Jeans ha 





die Verteilung der Gase berechnet in: The upper atmosphere. Bull. of th 
Mount Weather Obs. Il, p. 374, 1910. 
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bm. lieb die Frage der Realitit ganz unberiihrt. Zur Veran- 
Jichung des Rechnungsresultates bediente sich HUMPHREYs einer 
ischen Darstellung nach Art der weiter unten gegebenen. 





Schon im selben Jahre 1909 war ich ganz unabhiingig von 





» Berechnungen der Zusammensetzung bei der Diskussion der- 
ven Erscheinungen, welche sich in diesen Héhen abspielen, zu 
vendem SchluB gekommen: ,,Schon jetzt kann man mit einiger 

Wahrscheinlichkeit die Vermutung aufstellen, daB sich ein solcher 
Sprung in der Dichte etwa bei T0—80 km Hohe betindet, nament- 
‘ich weil hier die Krakatau-Wolken ihr Aufsteigen beendet haben 
und weil zugleich diese Hohe ungefihr dieselbe ist, bis zu welcher 
noch diffuse Retlexion (des Lichts) bemerkt wird.‘*! 

Diese Vermutung wurde fast zur GewiBheit, als ich im folgen- 
den Jahre bei einer Wiederholung der Rechnungen von Hann mit 
engeren Intervallen zu dem Resultat kam, ,,daB der plétzliche Um- 
schlag der Zusammensetzung gerade in derjenigen Hohe eintritt, in 
welcher wir aus ganz anderen Griinden eine Schichtgrenze vermuteten“. * 
Ks ist fiir das Folgende nicht ohne Interesse, daB ich schon damals 
auf die Analogie mit der Sonnenatmosphire mit folgenden Worten 
hinwies: ,,Die Annahme einer solchen Wasserstoffatmosphire mit 
scharfer Begrenzung erédffnet auch interessante Analogien mit der 
Sonnenatmosphire, die ja in der Chromosphire gleichfalls eine solche 
schart begrenzte Wasserstoffhiille besitzt. Vielleicht wird man spiiter 
die Analogie noch weiter treiben kénnen und iiber der Wasserstoff- 
atmosphire noch eine Atmosphiire aus einem noch leichteren Gase, 
dem Coronium der Sonnencorona entsprechend, annehmen, inner- 
halb welcher sich die héchsten Polarlichter abspielen, und welche, 
wie das Coronium die griine Spektrallinie bei 532 uu, die bekannte 
Nordlichtlinie bei 557 up gibt. 

Noch im selben Jahre 1910 kam von anderer, ginzlich uner- 
warteter Seite eine Bestitigung fiir die Realitat der oberen Wasser- 
stotizone, und zwar auf Grund der héchst merkwiirdigen Schall- 
erscheinungen, welche sich bei Gelegenheit der groben Dynamit- 

' A. Wecener, Probleme der Aerologie. ,,Das Wetter“, 1909, Heft 11. 

2 A. Wecener, Uber eine neue fundamentale Schichtgrenze der Erd- 
atmosphiire. Beitr. x. Phys. d. freien Atm. Ill, 4, 1910. — Ich kannte damals 
noch nicht die schon im Vorjahre erschienene Arbeit von Humpuereys, mit 
iicksicht auf welche die ausfiihrliche Mitteilung der Berechnung bei mir 
iberfliissig erscheint. Der Kern meiner Arbeit, niimlich die Verkniipfung des 


Xechnungsergebnisses mit den Beobachtungstatsachen, wird dadurch natiirlich 
nicht beriihrt. 
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explosion an der Jungfraubahn am 15. November 1908 zeigten und 
durch die sorgfiltige Bearbeitung pE QuEeRvarns! in weiteren Kreisey 
bekannt wurden. Das Wesentliche bei diesen Erscheinungen st. 
daB auber einem die Explosionsstelle unmittelbar umgebenden (Ge. 
biet normaler Hérweite noch ein zweites, viel ausgedehnteres Gebiet 
abnormer Hérweite vorhanden war, welches von ersterem durch eine 
rund 100 km breite ,,Zone des Schweigens“ getrennt war. Wahrend 
man nun friiher geneigt war, derartige Erscheinungen auf die Winid- 
inderung mit der Héhe zuriickzufiihren, hat v. pem BorNE® in sehr 
scharfsinniger Weise die Hypothese aufgestellt, daB es sich um eine 
Reflexion der Schallstrahlen an der oberen Wasserstoffsphire handelt, 
und es laBt sich nicht leugnen, daB seine exakten rechnerischen 
Resultate die Erscheinung viel vollkommener darstellen als die 
friiheren Erklirungsversuche. Im Prinzip beruht diese Rechnung 
auf folgender Uberlegung: 

Da die Schallgeschwindigkeit in gewéhnlicher Luft nur etwa 
830 m p.Sek., in Wasserstoff aber 1280 mp.Sek. betriigt, so miiBte, 
falls eine scharfe Schichtgrenze vorhanden wire, schon bei einem 
Kinfallswinkel von 15° “Totalretlexion eintreten, und der Strahl 
wiirde, wenn er im iibrigen geradlinig verliefe, in 40 km Abstand 
von der Schallquelle wieder die Erde erreichen. Von hier ab nach 
auben zu lige eine zweite Hérbarkeitszone ohne scharfe iuBere Be- 
grenzung. Indem v. DEM BorNE nun einmal die Kriimmung beriick- 
sichtigte, welche die Schallstrahlen innerhalb der Troposphire wegen 
der hier herrschenden Temperaturabnahme mit der Hohe erleiden 
miissen, und indem er andererseits in Rechnung zog, dab die beiden 
Gase an der Schichtgrenze nicht scharf getrennt sind, so daB auch 
keine eigentliche Reflexion, sondern nur ein allm&hliches Herum- 
biegen der Schallstrahlen erfolgen kann, gelang es ihm zu zeigen, 
dab hierdurch der vorerwaihnte Abstand von 40 km auf etwa 120 km 
hinausgeschoben wird. Die folgende Tabelle gibt die von ihm be- 
rechneten Zahlenwerte. 


' A. pe Quervarys, Die Erdbeben der Schweiz im Jahre 1908 und die 
Schallverbreitung der Dynamitexplosion an der Jungfraubahn am 15. Nov 
Ann. d. Schweix. Met. Zentralanstalt (Jahrg. 1908). (Die von pe Quervain ge- 
gebene Kartenskizze ist auch reproduziert in meiner Thermodynamik d. Atmo 
sphiire, Leipzig 1911, S. 49 und in Asppernatpens Fortschritte der naturw. 
Forschung, Bd. II11). 

* vy. pem Borne, Schallverbreitung bei Explosionskatastrophen. Physvk. 
LZeitschr. 11 (1910), Nr. 11, 3S. 483. 
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Die Schallbahn Die Schallbahn er- 


Zenitdistanz des 


wird horizontal in reicht die Frdober- 
Schalletrables - einer Héhe von fliche ...km von 
der Schallquelle . km der Schallquelle 
80° 56 290 
70 58 210 
60 62 142 
50 65 126 
40 69 120 
30 75 116 
20 89 126 
17° 20’ D oO 


Nach den sorgfailtigen Ermittelungen DE QuERVAINS betrug der 
wahre Abstand des Innenrandes der Zone abnormer Hérbarkeit vom 
Kxplosionsherde etwa 140 km; auch war deutlich zu erkennen, dab 
dieser Innenrand, wie die Theorie verlangt, verhiltnismibig scharf 
markiert war, wiahrend sich nach aufen die Horbarkeit allmahlich 
verlor. Die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie 
ist also eine recht befriedigende, und so geben diese Erscheinungen 
ein weiteres Argument fiir die Realitit der oberen Wasserstotizone. 

Nachdem so die friiher vage Vermutung in iiberraschend kurzer 
Zeit sich zu einer sehr brauchbaren Arbeitshypothese entwickelt 
hatte, hielt ich es fiir im héchsten Grade wiinschenswert, die Ge- 
samtheit aller jener Erscheinungen, die sich in den héchsten Atmo- 
sphirenschichten abspielen, kritisch auf die Frage hin zu unter- 
suchen, ob sie uns etwas iiber die Existenz der Wasserstofizone 
auszusagen imstande sind. Noch am 380. November 1910 konnte 
ich der Gesellschaft zur Beférderung der gesamten Naturwissen- 
schaften zu Marburg das Ergebnis meiner Studien vorlegen,' welche 
in extenso im folgenden Jabre unter dem Titel ,,Untersuchungen 
uber die Natur der obersten Atmosphirenschichten* publiziert wur- 
den. Das Resultat war ein doppeltes: einmal zeigte sich tiberall 
mit Deutlichkeit die Realitit der Wasserstofizone, zweitens aber 
deuteten verschiedene Dinge darauf hin, daB an der Zusammen- 
setzung der duBersten Schichten auBer Wasserstoff noch ein anderes 
unbekanntes Gas beteiligt ist, das noch leichter als ersteres ist, und 


* A. Wecener, Untersuchungen iiber die Natur der obersten Atmosphiren- 
schichten. (Vorliufige Mitteilung.) Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Natur- 
wissenschaften zu Marburg 1911, Nr. 1. 

* Phys. Zeitschr. 12 (1911), 170—178 und 214—222. 
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welches ich Geocoronium zu nennen vorgeschlagen habe. Im 





genden sollen die Hauptpunkte dieser Arbeit, ergainzt durch die 
Heranziehung einiger inzwischen erschienener Arbeiten andere; 
Forscher, zur Darstellung gelangen. Zunachst ergab sich, daB die 
schon im vorangehenden erwahnten Dammerungserscheinungey 
trotz der Schwierigkeit scharfer Beobachtung sogar in noch weit. 
gehenderem Mabe, als bis dahin angenommen wurde, uns ein Bild 
von den Hauptschichten der Atmosphire geben kénnen und in Znu- 
kunit bei zweckmibig angelegter Beobachtung wohl noch mehr geben 
werden. Es ist ja einleuchtend, daf durch Dichtigkeitsspriinge in 
der Atmosphiire Lichtspriinge am Dimmerungshimmel hervorgerufen 
werden miissen. Wir haben also die Méglichkeit, durch Beobachtung 
der letzteren aut Dichtigkeitsspriinge, also Schichtgrenzen zu schlieBen 
und deren Héhe zu bestimmen. Z. B. ist der sogen. erste Dimme- 
rungsbogen offenbar identisch mit der durchstrahlten Troposphire. 
Mierue und Leamann! fanden den Depressionswinkel der Sonne 
beim Verschwinden dieses ersten Dimmerungsbogens zu 8°, woraus 
sich bei Bericksichtigung der Refraktion die Héhe des Dichtigkeits- 
sprunges zu ca. il km, also durchaus iibereinstimmend mit der 
Grenze zwischen ‘Troposphiire und Stratosphiare, ergibt. 

Die meisten Beobachtungen dieser Art sind aber am Haupt- 
dimmerungsbogen ausgefiihrt und ergeben, wie schon friiher er- 
wihnt, als Héhe der hier in Betracht kommenden Schichtgrenze 
etwa 70 km. Die Einzelwerte sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt; die Zahlen geben den Depressionswinkel der Sonne 
fiir den Augenblick, in welchem der Diimmerungsbogen gerade unter 
dem Horizont versinkt bzw. auftaucht:° 


Scumipt (Athen). . . . . a Osage agar 
BeEHRMANN (Atlantik) . . .. 2 hy ae 
Bravalis (Frankreich) ......... 160° 
HELLMANN (Spanien). ....... . 156° 
Lease (eee ee Poa 
Mossman (Atinntih) i - re OL ae 
Barney (Arequipa; Pern)... . .. . 146° 
MreTHE u. LeEumann (Assuan) . ... . 161° 





CARLHEIM-GYLLENSKJOLD (Spitzbergen) . . 17.7° 





' Mierne und Leumany, Dimmerungsbeobachtungen in Assuan im Winte: 
1908. Met-orolog. Zertschr. 1909, 97. 

Pernrer-Exner, Meteorologische Optik, 1V. Abschnitt. Wien u. Leipzig 

| 


1910, S. T67. 
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Bei einer kritischen Betrachtung dieser Zahlen wird es sehr 
brscheinlich, daB die meisten von ihnen mit einem nicht uner- 
lichen systematischen Fehler behaftet sind, indem nimlich die 

onsterfillten, im Schatten liegenden untersten Luftschichten den 

berrand des Diammerungsbogens verdecken, auch wenn dieser noch 
er dem Horizont steht. Es ist in dieser Beziehung sehr lehrreich 
sehen, daB die Morgenbeobachtungen, bei denen die unteren 

“chichten durchsichtiger zu sein pftlegen als bei den Abendbeobach- 

‘ungen, viel itibereinstimmendere Werte liefern als die letzteren, wie 

die folgende Tabelle zeigt: 


Abend Morgen 
CR: ai ae Ni ae. a 17° 52’ 
SR A awe Oe! Ree 17° 21° 
RA. ei ing ess ES 17° 22’ 


Nehmen wir hiernach etwa 17.4° als den wahrscheinlichsten 
Wert an, so wiirde sich bei angeniherter Rechnung fiir die obere 
Grenze der lichtreflektierenden Schichten eine Héhe von 74 km 
ergeben. 

Auch nach diesem ,,Ende der Diimmerung* libt sich indessen 
liber dem westlichen Horizont nach Sonnenuntergang noch ein sehr 
schwaches, blauliches Licht erkennen, aus dessen Beobachtung Sex 
die Grenze der betrefienden lichtretlektierenden Schichten in 214 km 
Hohe ermittelte. Wie spiter zu zeigen ist, stellt diese Héhe wahr- 
scheinlich die Grenze zwischen der Sphire des Wasserstofis und 
der des Geocoroniums dar. 

Ein zweites, gleichfalls schon erwihntes Phinomen, das in 
rage kommt, stellen die seit 1885 ab beobachteten, aber erst von 
1887 ab photosrammetrisch von JEssE und Srouze_ verfolgten 
‘leuchtenden Nachtwolken dar. Ihre Hohe ergab sich stets 
zwischen 70 und 83km.! Uber die Natur dieser eigentiimlichen 
Wolkengebilde sehen wir auch wohl gegenwartig noch nicht vdllig 
klar. Buisher scheint allgemein angenommen worden zu sein, dab 
sie auf den genannten Ausbruch des Vulkans Krakatau in der 


' ©, Jesse, Untersuchungen tiber die sogen. leuchtenden Nachtwolken. 


Sitzungsber. d. Kgl. Preub. Akad. d. Wiss. in Berlin, Mai 1891 (cine friihere 
Arbeit ebendort 1890), sowie namentlich Astron. Nachr. 140 (1896), 3347, 161. 
Vgl. auch Meteorolog. Zeitschr. 1891, 306.) Die geplante zusammenfassende 
Abhandlung in den Publikationen der Berliner Sternwarte ist durch Jesses 
Tod bisher verhindert worden. 


Z. anorg. Chem. Bd. ‘5. 5 
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Sunda-Strabe zuriickzufiihren seien.' Dies wird auch durch theor 


tische Erwigungen nahegelegt, da bei der Konstanz der Temperatu,r 
in allen Héhen der Stratosphire die relative Feuchtigkeit hier n 

der Héhe langsam abnehmen und etwa die folgenden Werte au: 
weisen mub, wenn Ditfusionsgleichgewicht herrscht:? 


Héhe km . ll 15 20 25 30 85 40 45 50 
Rel. Feucht.°/, 50 34 21 138 8 £5 d 18 IL. 


Ohne ZutluB von Wasserdampf miiBte also in der Hohe der 
leuchtenden Nachtwolken eine so groBe Trockenheit herrschen, dal 
an Wolkenbildung nicht zu denken wire, wenn nicht etwa, was auc} 
schon vermutet, aber doch wohl unwahrscheinlich ist, diese Wolken 
gar nicht aus Kondensationen des Wasserdampfes, sondern irgend 
eines anderen Gases bestehen sollten. Deshalb ist es theoretisch 
sehr plausibel, dal in diesen Héhen eine starke Ansammlung von 
Wasserdampf durch eine Vulkaneruption sitattgefunden hat. Die 
Schwierigkeit, wie eine Durchbrechung der stabilen Schichtung der 
Stratosphiire fiir die vulkanische Rauchsaéule médglich gewesen sein 
soll,? kann man durch die Annahme umgehen, dab in dem _ vor- 
liegenden Falle die vulkanischen Gase einen hohen Prozentsatz 
Wasserstoff enthielten, wie es z. B. bei den Gasen der islindischen 
Kumarolen (25 °/, Wasserstoff nach Bunsen) und denen des Mt. Pelée 
auf Martinique bei der Eruption von 1902 (23.3 °/, 


der Fall war. (Gerade beim Krakatau wire ein hoher Prozentsatz 


nach Morssan 


Wasserstoff plausibel, da er durch die Dissoziation des Meerwassers 
an der glihenden Lava freigeworden sein kénnte, analog dem Ver- 
such von GrRovkE, bei welchem durch Hineinbringen eines ge- 
schmolzenen, weibgliihenden Platintrépfchens in Wasser Knallgas 
erhalten wird. 

Ks soll an dieser Stelle aber nicht verhehlt werden, daB die 
jingsten Erscheinungen leuchtender Nachtwolken (im Sommer 1909, 
1910 und 1911 sollen solche beobachtet sein) doch zu Bedenken 
gegen die Auffassung ihres Zusammenhanges mit dem Krakatau- 


Kiessuing zégerte doch noch 1888, diese Erklirung anzunehmen. Siehe 
Kiessurso, Untersuchungen iiber Dimmerungserscheinungen. Hamburg und 
Leipzig 1888 

> A. Weoener, Uber Temperaturinversionen. Beitr. z. Phys. d. freien 
Atm. LV, 1, 55, 1910. 

' Die bisher gemessenen Rauchsiiulen der Vulkanausbriiche breiten sich 
alle in der Héhe von ca. 11km aus, dringen also nicht in die Stratosphire ein. 
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ruch AnlaB geben, und es wird aufs neue die Frage zu disku- 
n sein, ob der Zusammenhang auch in den achtziger Jahren 
t nur ein scheinbarer war, der dadurch hervorgerufen wurde, 
man eben erst seit den prichtigen, durch vulkanische Asche 
ugten Diammerungserscheinungen ein Auge fir diese Dinge 
wann und aut diese Weise auch die leuchtenden Nachtwolken 
tdeckte. Die Frage ihrer Herkunft und Natur wire dann noch 
is offen zu betrachten. Gleichwohl aber wiirden sie durch ihre 
.usbreitung in Stratusform und die Konstanz ihrer Héhenlage von 
ver in ca. 80 km Hohe liegenden Schichtgrenze Zeugnis ablegen. 
Kin drittes, sehr wichtiges Phianomen, das hier in Frage kommt, 
bilden die Sternschnuppen und. Meteore. Die Lichterscheinung 
der ersteren spielt sich vollstindig in der Wasserstofisphiire ab. 
Brezina hat fiir das Aufleuchten und Verléschen folgende Zu- 
sammenstellung gegeben:! 





Héhe des Hihe des 
. Aufleuchtens Erléschens 
Es fanden: 
Zahl Zahl 
km | 4 Beob.! *™ 4. Beob. 
Au. Herscuet aus Branpes’ und Benzenspercs Beob. 113 178 «=(S7 210 
H. A. Newton aus Beob. von 1798—1863 (mit In- 
begriff der v. Herscue, verwendeten). . . . 118 234 ~=8] 290 
Seccut aus seinen eigenen Beob.. . . . . . . 120 27 = 80 27 
Im besonderen fanden: 
Weiss fiir die Perseiden (Augustmeteore) Europa 114.6 49 S79 49 
Newton fiir die Perseiden, Amerika . ... . 112. 39 = 90.1 839 
Newton fiir die Leoniden (Novembermeteore) . . 154.9) 78 97.8 78 
Weiss fiir die Leoniden. . . .... . . « 1525) 4 |%9.8 4 
151.4 6 95.1 6 


Auch die Beobachtungen von BersseL, Scumipr und Hers, 
DenntinG und der Berliner Sternwarte geben dbnliche Werte. Je 
schneller die Meteoriten bewegt sind, desto gréBer ist ihre Hellig- 
keit, und in desto gréBerer Héhe leuchten sie auf; daher geben 
z. B. die schnelleren Leoniden in unserer 'l'abelie eine etwas gréibere 
Héhe als die langsameren Perseiden. Im Mittel kann man an- 
nehmen, daB die Sternschnuppen bei etwa 150 km aufleuchten und 


' Brezina, Die Meteoriten vor und nach ihrer Ankunft auf der Erde. 
Vortriige d. Vereins z. Verbreitung naturw. Kenntnisse in Wien. Wien 1898. 
* 
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ber etwa 80 km verléschen: sie spielen sich also ZanZ in 
Wasserstofisphaire ab, in welcher der Sauerstofigehalt noch gaz 
verschwindend ist, kénnen also nicht verbrennen, sondern nur ver 


dampten. 





Die Leuchterscheinung selber ist offenbar auf die nahezu adia- 
batische Kk ompression des Gases vor den Meteoriten zuriickzufihre;, 
bei der groben Geschwindigkeit (GréBenordnung: 50 km pro Sekunde), 
mit welcher diese in die Atmosphire eintreten, ist bereits der 
Wasserstoff zu triage, um auszuweichen, und wird daher bis zur 
(Glihtemperatur komprimiert. Dies gliihende Gas wirkt dann aut 
den Meteoriten wie eine Geblisetlamme und bringt ihn zunachst ay 
der Obertlache zum Schmelzen oder Verdampten, was meist bis zur 
vollstandigen Auflésung und Zerstreuung seiner Materie langs seiner 
Bahn in der Atmosphare fihrt. 

a die Starke der Lichtentwickelung offenbar in erster Linie 
von der ‘Trigheit der Gase abhingt, so ist es einleuchtend, dab 
beim Ubertritt in die Stickstoffsphire die Lichtintensitét des 
Meteoriten sehr erheblich anschwellen mub. Damit stimmt iiberein, 
dab auch sehr helle Meteore anfangs durchaus das Aussehen von 
Sternschnuppen bieten, und die starke Lichtentfaltung erst von 
einem bestimmten Punkte der Bahn ab aufzutreten pflegt. In 
der Stickstotfsphire endigt das Meteor meist mit einer Explosion, 
welche wohl auf den immer stiarker anwachsenden Druck der an 
seiner Vorderseite komprimierten Gase zuriickzufiihren ist, wodurch 
schheBlich eine Zersprengung des Meteoriten durch Uberschreitung 
der Druckfestigkeit herbeigefiihrt wird. Jedeufalls aber zeigt die 
tolgende, von G, v. Nressu! gegebene Tabelle der Explosionshéhen, dab 
die Meteoriten mindestens 20 km tef in die Stickstoffsphire ein- 
vedrungen waren, bevor die Explosion erfolgte. 


Kxplosionshéhen bei Meteoritenfillen. 


12. Febr. 1875, Homestead, Nordamerika. . 3.7 km 

5. Mai 1869, Krihenberg, Bayern . . . . 8.2 
3. Febr. 1882, Mocs, Siebenbiirgen, 

oe gi 2 ee ee 

GION eck jcwcaK «jt 

13. Dez. L807, Weston, Nordamerika 





Sitzungsber. d. Wiener Akad. d. Wiss. S89 (1884), 2. Abt., 283. 
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9, Juni 1866, Knyahinya, Ungarn . . . . 11.9 km 
13. Juli 1847, Braunau, Béhmen. . . unter 14.8 
15. Juli 1878, Tieschitz, Mahren. . beiliufig 20.0 
14. Mai 1864, Orgueil, Frankreich . . . . 23.0 ,, 
19. Juni 1876, Stailldalen, Schweden . . . 408 
$0. Jan. 1868, Pultusk, Polen... .. . 415 
26. Mai 1751, Hraschina, Agram, Kroatien . 46.7 


Von groBer Bedeutung ist die spektroskopische Untersuchung 
er Meteore, da die Leuchterscheinung ja auBer von dem gliihenden 
Kern, der ein kontinuierliches Spektrum gibt, wesentlich von 
elihender Luft herriihrt. Pickertne! erhielt mit dem Objektiv- 
prisma ein Spektrogramm, welches folgende Linien erkennen lief 
lie Intensitaten sind in Klammern beigefiigt): 


486 (10) = Hy, 
464 (10) = ? 
434 (13) = H 
420 (2) = ? 
412 (100) = H,; 
395 (40) = H, 


Ks waren also, der Theorie entsprechend, hauptsiichlich die 
Wasserstofflinien vorhanden. 

Zwei andere Spektrogramme erhielt BuasKo;? sie zeigen beide 
eine auBerordentlich starke Linie, das eine Mal bei 393, das andere 
Mal bei 389, welche ich fiir identisch mit der Stickstofflinie 391 
halte, die auch im photographischen Nordlichtspektrum auBerordent- 
lich hervortritt. Anscheinend handelte es sich also hier um Meteore, 
die bereits in die Stickstoffsphire eingedrungen waren. 

Diesem Unterschied in der Héhenlage scheinen auch die Farben 
zu entsprechen, indem die Sternschnuppen meist eine etwas griin- 
liche Farbe zeigen (wohl von der Wasserstofflinie 486 uu her- 
rihrend), waibrend die groBen Feuerkugeln wahrend des letzten, 
hellsten Teils ihrer Babn als rot (wohl Stickstofflinie 631 uu; die 
eben angefiihrte bei 391 ist nur photographisch wirksam) beschrieben 
werden, wobei oft ausdriicklich hervorgehoben wird, dab sie anfangs 
griinlich und wenig leuchtend wie eine Sternschnuppe waren. 

Bevor wir zu der letzten, wichtigsten Erscheinung, dem Polar- 


' Astrophys. J. 6 (1897), 461. 
* Astrophys. J. 26 (1907), 341. 
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licht, ibergeben, ist noch an einige Dinge zu erinnern, die mig- 
licherweise mit der oberen Wasserstofisphire in Zusammenhang z) 
bringen sind. Von Interesse sind hier namentlich die Versuch 
von Cogrun,' welche zeigen, daB die ultraviolette Sonnenstrahlung 
imstande ist, den Wasserdampf zu einem merklichen Prozentsat: 
zu dissoziieren, womit eine stets wirksame Quelle des Wasserstofi 
in der Atmosphiire nachgewiesen ist. ~Ferner sind noch die Gas- 
einschliisse in Meteoriten zu erwahnen, die sich durch Erhitzen der- 
selben austreiben lassen. Namentlich die Eisenmeteoriten enthalten 
nach Conen*® bedeutende Mengen Wasserstoff, dessen Ursprung noch 
wenig aufgeklirt ist. Indessen mub wegen der groben Ahnlichkeit, 
welche diese Meteoritengase mit denen der Kometenschweite besitzen, 
wohl angenommen werden, dab dieselben nicht erst in der Erd- 
atmosphire aufgenommen sind, sondern bereits vorher in den 
Meteoriten enthalten waren. 

Gleichfalls nur ganz kurz kann auf die Versuche hingewiesen 
werden, die Anderung der Zusammensetzung der Luft mit der Héhe 
direkt durch Analyse von Luftproben zu ermitteln, die mit Hilfe 
von Ballons herabgebracht sind. Obwohl man innerhalb der Tropo- 
sphiire wegen der hier herrschenden vertikalen Durchmischung noch 
keine Anderung in der Zusammensetzung erwarten sollte, scheinen 
die genauesten Messungen doch auch hier bereits Abweichungen 
nach der Richtung des Diffusionsgleichgewichtes hin zu ergeben. So 
hat nach Hann® die von Minuer ausgefiihrte Analyse der von WELSH 
gesammelten lLuftproben folgende Werte des Sauerstoffgehaltes 
gegeben: 


Mraopermmcme .. . =» + «+ + « « “ae de 
So area ere 
See fe a Kids CaS Maree Ot WA 
Pee 4 4% eb Se. ee eee 


Der Ballon lAérophile brachte aus ca. 151/, km Hohe 6 Liter 
Luft herab, deren Zusammensetzung nach Méure folgende war: 


‘IR eee eee 
gl? i ail at Ae ey I 
IE i waist iieil 9 0.93 °/, 


' A. Corun, Photochemische Vorgiinge in Gasen. Jahrb. d. Radioaktiv. u. 
Elektronik 7 (1910), 4, 577. 

* Conen, Meteoritenkunde Heft | (Untersuchungen und Charakteristik der 
Gemengteile), Stuttgart 1894, 5. 178. 


J. Hann, Lehrbuch der Meteorologie, 2. Aufl., Leipzig 1906, S. 8 
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Die Werte fir O und N am Erdboden sind 20.90 bzw. 78.062 

etwas abweichenden Resultaten ist 1908 ‘TEIsserENc pe Bort 

-kommen,” doch mub wohl erst das detinitive Ergebnis seiner 
wischen noch fortgesetzten Versuche abgewartet werden. 

Endlich sind die soeben von TErENs verdfientlichten Beob- 
chtungsergebnisse des Aeronautischen Observatoriums zu Lindenberg 
u nennen,® welche auf Anregung des Direktors Assmann anliblich 
es Durehganges der Erde durch den Schweif des Hatueyschen 
<ometen in der Nacht vom 18. bis 19. Mai 1910 gewonnen wurden. 
Jurch Mitwirkung zahlreicher Luftfahrervereine Deutschlands 
wurden Luftproben in verschiedenen Seehdhen bis zu 8000 m ge- 
sammelt, deren Analysen von HuGo ERpMaANN, nach dessen Tode 
von seinem Bruder Ernst ErpMann ausgefiihrt wurden. Das Resultat 
war: ,,Mit der Héhe der Luftschicht steigt der Gehalt an Helium, 
Neon und Wasserstoff. Die Gesamtheit dieser drei Gase betriigt in 
niederster Luftschicht 26.2cmm und wichst bei 8000m Seehéhe 
aut 37.7cmm pro Liter Luft. Die schweren Edelgase Krypton 
und Xenon konnten dagegen nicht nachgewiesen werden. Zu den- 
selben Ergebnissen gelangte Hugo ErpmMann auch durch eine von 
ihm selber am gleichen Termin ausgefiihrte Verfliissigung etwa eines 
Kubikmeters Luft in 4000—4500 m Hohe (I. ¢.). Es scheint hieraus 
hervorzugehen, dab auch schon in der Troposphire trotz der hier 
vorhandenen vertikalen Mischungen der Luft ibre Zusammensetzung 
nicht konstant ist, sondern sich den Gasgesetzen entsprechend mit 
der Héhe andert. 

Die gréBte und wichtigste Gruppe von Erscheinungen, denen 
der Hauptteil meiner oben genannten Arbeit gewidmet ist, bilden 
aber die Polarlichter. Die von BrrkELanp gegebene und von 
STORMER zu einer detaillierten Theorie entwickelte Erklirung fir 
dies seit alters her problematische Phanomen ist erst vor so kurzer 

Zeit aufgestellt worden, dab sie gegenwirtig noch keineswegs iiberall 
als bekannt betrachtet werden darf.4 Deshalb miissen wir, wenn 


' Bei Diffusionsgleichgewicht nimmt der Gehalt an N noch bis 40 kim 
Hohe zu, derjenige an O fortgesetzt ab; vgl. weiter unten. 

* Compt. rend. 147 (1908), 219. 

* Terens, Aerologische Beobachtungen wiihrend des am 18.19. Mai 1910 
erwarteten Durchganges der Erde durch den Schweif des Hatiteyschen Kometen, 
Ergebn. d. kgl. Aeronaut. Obs. Lindenberg 1911. 

* Traperts 1911 erschienenes Lehrbuch der kosmischen Physik kennt sie 
z. B. noch nicht. Vgl. dagegen z. B. Nippotpts Referat tiber Birkeranps gleich 
zu nennendes grobes Expeditionswerk, Beitr. x. Geophysik 10, Heft 2. 
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auch nur ganz kurz, dabei verweilen. Bereits ANGsTROM und Pavutsr. 
vermuteten, daB das Polarlicht auf Kathodenstrahlen zuriickzufihre, 
sei, welche in der Atmosphire absorbiert wiirden und dabei dies. 
zum Leuchten erregen. BrrkELAND war aber der erste, welcher dj 
Vermutung aussprach, dab diese Strahlen von der Sonne ausgesand 
wiirden. Bekanntlich bestehen solche Kathodenstrahlen aus kleinsten. 
elektrisch geladenen Teilchen, den sogen. Elektronen, welche mit 
auberordentlicher Geschwindigkeit von der Kathode in der Crooksche; 
Réhre abgeschleudert werden. Auch weibgliihende Kérper entsende 
freiwillig Kathodenstrahlen, und dies scheint bei der Sonne zuzutreffen. 
Kreilich werden diese Kathodenstrahlen in den meisten Fillen von 
der Sonnenatmosphire selber absorbiert und also zuriickgehalten, 
aber in den Fiillen, wo die gliihenden Massen besonders weit empor- 
steigen, in den als ,,Fackeln“ bezeichneten hellen Gebieten, ver- 
mégen sie anscheinend zuzeiten diese Schwierigkeit zu iiberwinden 
und frei in den Weltenraum hinauszueilen. Nun gibt es bekannt- 
lich auch noch andere materielle Strahlen fihnlicher Art. Z. B. be- 
gtehen auch die sogen. f-Strahlen des Radiums ebenso wie die 
Kathodenstrahlen aus winzigen, negativ elektrischen Partikeln, nur 
ist die Geschwindigkeit, mit der sie abgeschleudert werden, noch 
viel gréBer als bei jenen (sie kann nahe an die Lichtgeschwindig- 
keit herankommen). Auch die @-Strahlen des Radiums stellen Ahn- 
liche, auberordentlich schnell bewegte materielle Partikel dar, doch 
ist ihre elektrische Ladung positiv. Es darf aber keineswegs als 
ausgeschlossen gelten, dab es noch andere Strahlen gleicher Art 
gibt, die wir bisher noch nicht haben erzeugen kénnen, und die 
vielleicht gerade beim Polarlicht die Hauptrolle spielen. Vor allem 
ist wohl anzunehmen, daB es sich hier nicht nur um eine einzelne 
Strahlenart handelt, sondern daB simtliche oder doch wenigstens 
verschiedene derartige Strahlengattungen in Frage kommen. Dies 
darf man nicht aus dem Auge verlieren, wenn wir im folgenden 
der Kiirze halber nur von Kathodenstrahlen sprechen. 

Durch eine Reihe interessanter Versuche machte BIRKELAND 
seine Hypothese glaubhaft.! Er brachte in einer groben Crooxschen 
Réhre einen kugelférmigen Elektromagneten an, der die Erde 


' Birexetann, Expédition norvégienne 1899—1900 pour l'étude des aurores 
boréales. Videnskabs Selskabets Skrifter, Christiania 1902, S. 39 u. 74; ferner 
in seinem groben Werk: The Norwegian Aurora Polaris Expedition 1902 bis 
i908 (1909), siehe auch: Orages magnétiques et aurores polaires. Arch. d. 
sctenc. phys. et nat. 31, Genéve 1911. 
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-oprisentierte, und exponierte diesen den Kathodenstrahlen. Die 
gel war mit Platinbariumcyaniir iiberzogen, welches bekanntlich 
den Stellen, wo es von Kathodenstrahlen getroffen wird, auf- 
uchtet. Er erhielt hiermit Erscheinungen, die dem Polarlicht ganz 
entsprachen. 

Die entscheidenden Berechnungen, welche meines Erachtens 
ie Zweifel an der Richtigkeit dieser Hypothese beseitigen, ver- 
anken wir indessen StéRMER. In einer langen Reihe von Abhand- 
ingen! fiihrte dieser die sehr miihsame numerische Auswertung 
es Strahlenganges fiir eine groBe Anzahl von Fillen aus und 
konnte so zeigen, daB sich alle charakteristischen Erscheinungen des 
Polarlichts vollstindig erkliren lassen. Auf die Berechnungen im 
einzelnen einzugehen, wiirde hier zu weit fiihren; es sei nur erwiihnt, 
daB sich die Differentialgleichungen fiir die Bewegung der Elektronen 
nicht streng integrieren lassen, so dab man nicht die Gleichung 
ihrer Bahnkurve hinschreiben kann. Man kommt aber wie in vielen 
anderen Fillen so auch hier zum Ziel durch die numerische Inte- 
eration. Um die erhaltenen riumlichen Bahnen zu Anschauung zu 
bringen, hat StTORMER eine groBe Zahl von Drahtmodellen konstruiert, 
die er zum Teil in Stereoskopaufnahmen in seinen Abhandlungen 
reproduziert. Nur ein kleiner Teil der Strahlen trifft die Erde selbst 
und erzeugt das Polarlicht. Die anderen umkreisen die Erde in 
der Aquatorebene und stellen in ihrer Gesamtheit einen erheblichen 
elektrischen Strom dar, dessen gelegentliches Anschwellen magnetische 


‘ C. Srérmer, Sur le mouvement d'un point matériel portant une charge 
d'électricité sous l’action d'un aimant ¢lémentaire. Vid. Selsk. Skrifter, Christiania 
1904; ferner Compt. rend. 1906, 25 juin, 9 juillet, 10 septembre, 1 octobre; der- 
selbe: Sur les trajectoires des corpuscules électrisés dans l’espace sous l'action 
du magnétisme terrestre avec application aux aurores boréales. Arch. d. science. 
phys. et nat., Genéve 1907 (Hauptabhandlung); derselbe: Les équations explicites 
de la trajectoire d'un corpuscule électrique dans le champ d’un seul pole magné- 
tique. Vid. Selsk. Skrifter, Christiania 1909; derselbe: Sur les trajectoires ete. 
(Titel wie oben’. Atti del 1V Congresso Internazionale dei Matematici, Roma 
1909; derselbe: On the trajectories of electric corpuscles in space under the 
influence of terrestical magnetism, applied to the aurora borealis and to magnetic 
disturbances. Arch. for Math. og Naturvidenskab 28, p. 2; ferner Compt. rend. 
24 octobre 1910, sowie: Sur une classe de trajectoires remarquables dans le 
mouvement d’un corpuscule électrique dans le champ d’un aimant ¢lémentaire. 
Arch. for Math. og Naturridenskab 31 (1911), 11; eine populfre Darstellung in 
deutscher Sprache gibt Stirmer in Das Weltali 9 (1909), 9 u. 10, sowie der 
Verfasser in: Neuere Forschungen auf dem Gebiete der atmosphirischen Physik, 
im 3. Band von AsperHALDeNs Fortschritte der naturw. Forschung (1911). 
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StOrungen verursacht und die Zone der Polarlichter in niedrig, 
geographische Breiten herabzieht, so dab hier an ungewohnten Ort 
Polarlichter gesehen werden. Auch diejenigen Strahlen, welche 
immer engeren Spiralwindungen um die Kraftlinien des Erdmagnetis- 
mus herum sich der Erde so weit nihern, daB sie in die Atmosphir 
eintreten, haben stets einen Umkehrpunkt, nach dessen Uber- 
schreitung sie sich in einer analogen Kurve wieder entfernen, doc} 
kann dieser theoretische Umkehrpunkt schlieBlich im Mittelpunkt 
der Erde zu legen kommen. Hieran habe ich die Vermutung ge- 
knipft, dab der charakteristische Unterschied der beiden Haupt- 
klassen von Polarlichtern, niamlich derjenigen strahliger Struktur 
und der sogen. homogenen Bégen, darauf beruht, dab letztere aus 
solchen umkehrenden Strahlen gebildet werden, wihrend bei den 
ersteren der Umkehrpunkt unterhalb der Héhe zu denken ist, wo 
alles absorbiert wird. Bekanntlich miissen Crooksche Réhren auf 
weniger als U.l mm Quecksilberdruck evakuiert werden, um noch 
Kathodenstrahlen zu zeigen; bei héberem Druck wird das Gas ganz 
undurchlissig fir sie. Dementsprechend muBb auch in der Atmosphire 
die Lichtentfaltung in einer Hohe plétzlich aufhéren, die diesem 
Luftdruck entspricht (ca. 60 km). LENARD? wies darauf hin, dab 
sich hierdurch der scharfe Unterrand der Draperien erkliren lasse, 
der in der ‘lat besonders hiufig etwa in dieser Hohe gefunden 
worden ist; doch zeigt das Vorkommen auch noch bei Héhen von 
40 km, dab, wie schon erwahnt, auch noch schnellere Strahlen als 
Kathodenstrahlen am Polarlicht beteiligt sein miissen. 

Von noch gréBerer Wichtigkeit ist eine zweite Abhandlung von 
LeNARD,*® welche einen neuen, ganz unabhiangigen Beweis fiir das 
Vorhandensein sehr leichter Gase in den héchsten Atmosphiren- 
schichten erbringt. Ausgehend von experimentellen Studien itiber 
die Druckgrenzen, welche sich fir teilweise und totale Absorption 
der Kathodenstrahlen ergeben, zeigt Lenarp, dab sich fiir konstante 
Zusammensetzung der Luft, also nach der gewdéhnlichen baro- 
metrischen Héhenformel, z. B. fiir 370 km Héhe ein Wert des Luft- 
druckes ergibt, bei dem unméglich auch nur die geringste Spur von 
Absorption bemerkbar sein, also auch keine Lichterscheinung auf- 


' Thermodynamik der Atmosphiire, Leipzig 1911, S. 11. 


* Lexarp, Uber die Strahlen der Nordlichter, Sitzungsber. d. Heidelberger 
Akad. d. Wiss. 1910, 17. Abhandl. 

> Lenarp, Uber die Absorption der Nordlichtstrahlen in der Erdatmosphiire, 
Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wiss. 1911, 12. Abhandl. 
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» kann. Andert sich dagegen die Zusammensetzung im Sinne 
eingangs erwahnten Berechnung von Hann nach den Gasgesetzen, 
-esultiert fir die groBen Héhen ein erheblich héherer Luftdruck, 
zur Erklirung der Absorption wahrscheinlich geniigt. LeNaRD 
- jlieBt: ,,.Ek&s kann also die Beobachtung von Nordlicht in Héhen 
r 300km als ein besonderer Nachweis der Anhiufung leichtester 
‘ise in diesen obersten Schichten der Atmosphire angesehen 
rden*. Diese Héhen sind nun in der Tat vor kurzem unter den 
'50 photogrammetrischen Héhenmessungen SrOrMERs!' vertreten, 
wenn auch der weitaus gréBte Teil zwischen 40 und 200 km zu 
iegen kommt (Extreme: 37 und 370 km). Wahrend allen friiheren 
Messungen durch Okularbeobachtung wegen der Schwierigkeit des 
identifizierens gleicher Punkte von den zwei Stationen aus eine 
grobe Unsicherheit anhaftet, ist es SrORMER gelungen, die von 
BascHIn und BReENDEL zuerst versuchte Photographie so zu _ ver- 
vollkommnen, dai er sie zur photogrammetrischen Héihenmessung 
verwenden konnte, und auf diese Weise zum ersten Male ein ein- 
wandfreies Beobachtungsmaterial zu liefern. 

Dasienige Kapitel aber, welches die meisten Aufschliisse iiber 
die Natur der obersten Atmosphirenschichten zu geben vermag, 
und in welches andererseits durch die vorliegenden Untersuchungen 
am meisten Licht gebracht wird, ist das des Polarlichtspektrums. 
Schon im Jahre 1906 hat W. Férster daraut hingewiesen, dab 
durch gleichzeitige Hdhenmessung und spektroskopische Untersuchung 
des Polarlichts eine Anderung in der Zusammensetzung der Luft 
mit der Héhe erkannt werden kénnte.” In meiner oben genannten 
Arbeit habe ich nun einen ersten, sicherlich noch sehr unvoll- 
kommenen Versuch gemacht, die vorliegenden Betrachtungen in die 
Deutung des Polarlichtspektrums einzufiihren, und ich glaube, dab 
dadurch zum ersten Male die Méglichkeit gegeben wird, in das 
bisher nicht zu entwirrende Chaos der widerstreitendsten Beob- 
achtungen und Meinungen Ordnung zu bringen. Es geht ohne 
weiteres aus den Messungen SrérmeERs hervor, da die Polarlichter 

! Methode siehe C. Sréamer, Photographies des aurores boréales et nouvelle 
méthode pour mesurer leur altitude, Compt. rend. 1910, 13 juin; Zusammen- 
fassung der Resultate: C. Stérmer, Résultats des mesures photogrammétriques 
de laltitude de l’aurore boréale 4 Bosekop aux mois de février «t de mars 
1910, Compt. rend. 1911, 1 mai; die ausfiihrliche Publikation erscheint in den 
Schriften der Gesellschaft d. Wiss. in Christiania. 


* In der sehr lesenswerten populiren Schrift: Von der Erdatmosphire 
zum Himmelsraume. Berlin und Leipzig 1906. 
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sowohl in der hypothetischen Geocoroniumsphiare, wie in er 
Wasserstofisphire und der des Stickstofis auftreten kénnen, und 
vielfach werden die Strahlen von der einen in die andere Sphin 
hineinreichen, so daB eine auberordentliche Mannigfaltigkeit 
vornherein zu erwarten ist. 

lm helisten, untersten Teil der Draperien treten die Stickstof 
linien in den Vordergrund, namentlich im photographischen Spektrun 
da sie hauptsiichlich am violetten Ende des Spektrums liegen. Hierhe, 
gehéren die starken Linien 631, 530, 471 und 428 wu. Die letztere. 
und namentiich die bereits unsichtbare, aber photographisch sehr inten- 
sive Linie 391 wurden bereits von WEsTMANN, PAULSEN u. a. photo- 
graphiert. Den Arbeiten des letzteren ist es zu verdanken, daB die 
Stickstofflinien als einwandfrei nachgewiesen betrachtet werden k6nnen. | 

Kiir die Wasserstofflinien sind wir auf die Okularbeobachtungen 
angewlesen, da sie zu den weniger hellen Linien zahlen und deshalb 
im photographischen Spektrum nicht mehr abgebildet werden. Auch 
sie sind in den Beobachtungen deutlich zu erkennen. Die folgende 
‘Tabelle gibt die umfangreichste derartige Messungsreihe, namlicl) 
diejenige von CARLHEIM-GYLLENSKJOLD.” Die Beobachtungen wurden 
mit zwei verschiedenen Spektroskopen ausgefiihrt. Die Anzahl der 
Kiille, in denen eine bestimmte Linie beobachtet wurde, kann hierbe: 
als Mab fiir die Intensit&ét gelten. 

Am deutlichsten ausgeprigt ist die Linie Hy, (486). Bei der 
Aufzihlung simtlicher Okularbeobachtungen, welche H. Kayser 
in seinem Handbuch der Spektroskopie Bd. V (Leipzig 1910, S. 47 
gibt, ist sie in 41 Beobachtungsreihen 15 mal vertreten. Gerade 
diese Linie soll aber nach FRANKLAND und Lockyer bei so niedrige) 
Drucken, wie sie hier in Frage kommen, die gréBte Helligkeit unter 
den Wasserstofflinien besitzen. Daher kann das Wasserstoffspektrum 
wohl im Gesamtspektrum des Polarlichts als nachgewiesen gelten 

Von grobem Interesse ist auch die tolgende Zusammenstellung 
bei CARLHEIM-GYLLENSKJOLD, nach welcher sich der FuB der 


' Von besonderem Interesse ist das zeitweilige Auftreten der genannten 
Linie 631, welches stets mit auffilliger Rotfirbung der Strahlen verbunden 
ist (Voorn). Wabrend nimlich die meisten iibrigen Linien dem Kathoden 
spektrum angehédren, ist 631 die MHauptlinie des Anodenspektrums des 
Stickstofts. 


? 


Observations faites au Cap Thordsen, Spitzberg, par l’Expédition Sué 


doise (Internationale Polarforschung 1882—1883), Tome II, 1, Aurores Boréales 
Stockholm 1886. 
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Spektroskop l 


Vell.-Linge Zahl d. Beob. Well.-Liinge 

657 l 

640 1 

631 11 

612 7 

604 4 

594 3 O95 

5738 14 DT5 

d66 12 

DDT 19 558 

554 3 

5d 3 D47 

548 6) 

545 3 

541 5 | 41 

D38 6 

535 9 O35 

530 8 | ' 

526 9 | a; 

523 14 524 

D18 5 

D195 6 O13 

D504 2 505 

500 l 500 
493 

487 l 454 

430 2 

470 l 471 

464 l 464 
458 
1445) 
\424/ 
411 


Strahlen von den oberen Partien derselben spektroskopisch unter- 


Spektrosk: p LI 
Zahl d. 
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9 


16 


13 


16 


oo « 


~~ 


bo Ww 
—— 


Beob 


Ha 


(Hauptlinie) 


Hp 


(Hy) 


Ha 





scheidet: 

Zahl der Linien 

Spektram im Gipfel im Fub 

der Strahlen der Strahlen 

Fa Tr eae a ae 4 8 
Spektrum des Stickstoffs aus der Anode 2 4 
, » »» Kathode 10 14 
— ee + 2 foe” © ee 3 l 


Unbekannt 
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Wihrend also die Zahl (und damit die Intensitat) der Stick. 
stofilimen mit wachsender Héhe abnimmt, nimmt diejenige der 
Wasserstofflinien zu, genau wie es nach der Theorie sein sollt, 
Auch die unbekannten Linien nehmen mit der Hoéhe zu 

Von der gréBten Bedeutung aber sind die Resultate, wel 
sich tir die Hauptlime des ganzen Spektrums, die sogen. Pola 
ichtlinie (557 wu) ergeben, die nach der oben genannten Hypothes 
dem Geocoronium angehért. In dieser Hinsicht verdient die als 
homogene Bégen bezeichnete Klasse der Polarlichter, welche keine 
strahlige Struktur erkennen lassen, eine eingehende Untersuchung 
Diese Bogen, die sich durch groBe Ruhe auszeichnen, liegen offenba: 
in viel gréBeren Héhen als die Draperien, und sind anscheinend 
von STORMER nicht mitgemessen worden. PAULSEN hat in Gemein- 
schaft mit La Cour wihrend einer Uberwinterung in Akureyri aut 
Island einen Versuch gemacht, die Héhe dieser homogenen Bégen 
trigonometrisch durch Okularbeobachtung zu bestimmen; es ergalb 
sich, dab man .,auch bei Zulassung von Einstellungsfehlern, die 
sicher nicht zu klein sind, dieser Art des Polarlichts mindestens 
Hihen von 400—500 km iiber dem Erdboden zuerkennen mub“.! 
Das Spektrum dieser Bégen ist bisher noch niemals Gegenstand 
einer gesonderten Behandlung gewesen. Indessen geht aus La Cours 
Beobachtungen* deutlich hervor, daB es im wesentlichen nur aus 
der einen Linie bei 557 wu, eben der ,,Polarlichtlinie’*, besteht. Auch 
die sorgfaltigen Beobachtungen von CARLHEIM-GYLLENSKJOLD zeigen, 
wie ich nachweisen konnte, dieses Gesetz auf das Deutlichste. 
amit ist aber erwiesen, dab die Entstehung dieser Polarlichtlinie 
gerade in den obersten Schichten der Atmosphére zu suchen ist. 
Aus diesem Grunde muB z. Bb. auch die Hypothese von Huaerns, 
Ramsay, ScuusTer u. a.’ abgelehnt werden, dab diese Linie mit 
der Hauptlinie des Kryptons identisch sei, mit der sie allerdings 
innerhalb der Fehlergrenze zusammenfallt. Denn das Krypton muf 
ja vermége seines auberordentlich hohen spezifischen Gewichts auf 
die allerunterste Schicht der Atmosphiare beschrinkt sein. 

Die Vermutung, dab die Polarlichtlinie auf ein unbekanntes, 
sehr leichtes Gas zuriickzufiihren sei, ist bereits von SCHEINER aus- 


' A. Pautsex, Sur les récentes ore de l’'aurore polaire. Bull. de 
lf Academie BR. des Sciences de Danmark 2 (1906), 132. 


* Nach freundlicher brieflicher Mitteilung desselben. 


* Vel. W. Ramsay, Die Gase der Atmosphiire und die Geschichte ihrer 
Kntdeckung. Deutsch von Hurts, Halle 1907, S. 146. 
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rochen worden.’ Eine besondere Stiitze findet diese Hypothese 
ien Spekulationen, welche MENDELEJEFF an das von ihm auf- 
ellte periodische System der Elemente kniipft. Er kommt dabei 
lich zu dem SchluB, es miisse noch ein Gas geben, das leichter 





Wasserstoff ist, etwa von dem Atomgewicht (einatomig) 0.4.* 
der gliicklichen Hand, welche dieser Forscher namentlich bet 

m auf gleiche Weise vorausgesagten Element Germanium bewiesen 
erscheint diese Hypothese sehr beachtenswert. 

Um nun wenigstens eine erste, orientierende Berechnung der 
Zusammensetzung der Luft in den verschiedenen Héhen zu ermég- 
lichen, habe ich diesen MENDELEJEFFschen Wert fiir das Molekular- 
sewicht angenommen, und auberdem die Annahme gemacht, dab 
‘as neue Gas von ca. 200 km Hohe ab der vorherrschende Bestand- 
teil der Atmosphire wird, so da sein Partialdruck in der an- 
gegebenen Hoéhe gerade gleich dem des Wasserstofis ist. Diese 
letztere Annahme wird einmal durch die Dammerungsbeobachtungen 
von SEE, die bei 214 km Hohe eine neue Schichtgrenze vermuten 
lassen, und andererseits auch durch die Erscheinung der Stern- 
schnuppen nahegelegt, deren Aufgliihen unterhalb 200 km ertfolgt. 

Nimmt man mit diesen Annahmen das Geocoronium bei der 
Berechnung mit, so erhilt man unter Zugrundelegung der in der 
ersten der beiden folgenden Tabellen gegebenen Ausgangswerte am 
Krdboden eine Zusammensetzung in den verschiedenen Héhen, wie 
sie in der zweiten Tabelle angegeben ist und durch die auf Seite 129 
folgende Figur erliutert wird. 

Will man aus der Figur die Zusammensetzung in einer be- 
stimmten Hoéhe entnehmen, so legt man durch dieselbe eine Hori- 
zontale; die auf die verschiedenen Felder entfallenden Abschnitte 
stellen dann die Volumprozente der betreffenden (sase dar. 

Die Zahlenwerte haben natiirlich unter den obwaltenden Um- 
stiinden lediglich orientierenden Wert. Doch ist leicht ersichtlich, 
daB selbst starke Fehler in den Ausgangswerten das Bild als Ganzes 
nicht zu andern vermégen. Speziell ist die Langsamkeit der zweiten 
Hauptinderung, des Ubergangs vom Wasserstoff zum Geokoronium, 
ein Ergebnis, das ganz unabhingig von unseren vielleicht wenig zu- 
treffenden numerischen Annahmen ist; denn es ist wesentlich da- 
durch bedingt, daB das spezifische Gewicht des Wasserstoffs bereits 


' Spektralanalyse der Gestirne. Leipzig 1890, 5. 341. 
2 Chem. Ceniribl. 1904, I, 187: Prometheus 15 (1903), Nr. 735—738. 
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Zusammensetzung der Luft am Erdboden. 





Mol.-Gew. Volumprozente 
(;eokoronium (einatomig) ca. 0.4 ca. 0.00055 (hypothetisch 
Wasserstotf H, 2.02 0.0033 (GauTier-RayLeican 
Helium He . 4.0 0.0005 (CLaupe) 
Wasser H,O 18.02 variabel 0—4 
Neon Ne 20.0 0.0015 (CLaupE 
Stickstoft N, 7 28.02 78.06 (Lepvuc) 
Sauerstoff O, 32.00 20.90 
Argon Ar ai4 ; 39.9 0.937 
Kohlensiure CO,. . . | 44.0 0.029 (var.) 
Ozon OU, ) ' , 48.0 Spuren (Turerry) 
Krypton Kr | $3.0 ca. 0.0001 
Xenon X ) 130.7 ca. 0.000005 


Zusammensetzung der Luft in der Hohe (in Volumprozenten). 





Hihe  Lufttdruck (Greo- W asser- , Stick- Sauer- 
| Helium Argon 
kin mm koronium) stotl | stoftt stott 
0) 760 0.00058 0.0033 0.0005 78.1 20.9 0.937 
20 41.7 () 0 0 SO 15 Q 
40 1.92 U | 0) SS 10 - 
HO 0.106 5 12 l T7 6 
4) O.0192 1Y 5D 4 21 l 
bow 0.0128 2g 67 4 l Q 
120 G.O01L06 82 69 3 0) — 
140) 0.00900 36 62 2 — 
200) 0.00581 50 50 l 
S00 0 003829 71 29 
100 0 OO220 S5 15 
SOU 0 OOLBY Bs 7 


einen so geringen Wert hat. Daraus erklaren sich aber gerade 
manche Einzelheiten des Polarlichtspektrums. Da jetzt gar keine 
reine Wasserstofisphare mehr vorhanden ist, so wird es sehr plau- 
sibel, dab die Wasserstotfilinien im Spektrum verhiltnismaBig wenig 
deutlich sind. Und da das Geocoronium erst unterhalb 60 km 
Hohe verschwindet, so erklirt sich damit, daB selten oder nie ein 
Polarlicht beobachtet wird, welches die Hauptlinie nicht zeigt. 
Zum SchluB sei noch kurz der aus dem Vorangegangenen sich 
ergebenden kosmischen Beziehungen gedacht, wenn es sich dabe: 


auch mehr um Ausblicke handelt als um Resultate, denen man be- 
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-eits Realitét zusprechen kénnte. Schon friiher war auf die nun- 
ehr stattfindende Analogie zur Sonnenatmospiire hingewiesen 
rden. Auch bei ihr sehen wir oberhalb einer beiderseits scharf 
renzten Wasserstofizone ein anderes, offenbar leichteres Gas, das 

Coronium, dessen sehr ausge- 











-ynter Bereich, die Corona, Kim By 2 
bei totalen Sonnentinster- | \ | 
sissen sichtbar wird. Auch bei | \ | 
diesem Gase ist die ‘Trigheit | .  |Geoeoronium) 
auberordentlich gering, denn be- ail | 
kanntlich sind die Kometen | | 
1680, 1843 I, 1880 1, 1882 Il . oe | 
\ 
und 18871 durch die Corona | \ | 
uindurchgegangen, ohne dab : 
sich ein Widerstand nachweisen wo Ian \. 
lie}, ebenso wie die Stern- so a | 
schnuppen ohne Widerstand das 60 \ Sones. rsa 
Geocoronium durchdringen und w \ Bs \ 
erst im Wasserstoff aufleuchten. afer t 
Wegen dieser vollkommenen oo, A PL” AP 
9 10 20 40 40 oC 6 76 80 99 «6100%, 


Analogie ist es naheliegend, das 


unbekannte irdische Gas mit MutmaBliche Zusammensetzung der oberen 


dem gleichtfalls unbekannten Ele- Luftschichten. 


ment der Sonnencorona zu identifizieren. Der Hinblick auf diese Még- 
lichkeit war auch ausschlaggebend bei der Wahl des provisorischen 
Namens ,,Geocoronium*. Kinstweilen stét diese Identitizierung 
noch auf Schwierigkeiten, da die Spektren verschieden sind. Das 
Coronium der Sonne ist durch eine griine Linie bei 532 charak- 
terisiert, wahrend die Polarlichtlinie bei 557 wu liegt. Beriicksichtigt 
man aber, dab alle Elemente iiber mehrere, oft viele verschiedene 
Spektra verfiigen, welche je nach den Versuchsbedingungen aus un- 
bekannten Ursachen miteinander abwechseln, daf speziell Bogen- 
spektrum, Funkenspektrum, Flammenspektrum und das Spektrum 
in der GEIsSLER-R6hre im allgemeinen verschieden voneinander sind, 
so darf man offenbar aus diesem Unterschied der Spektren noch 
nicht schlieBen, da auch die Gase verschieden sind, zumal wenn 
man beachtet, daB es sich beim Polarlicht offenbar um elektrisches 
Glihen, in der Sonnencorona aber wohl um Temperaturgtiihen 
handelt. Die vollkommen parallele Art des Auftretens in der 
Sonnen- und Erdatmosphire, sowie das ihnen zuzuschreibende auBer- 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 3 
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ordentlich geringe spezifische Gewicht scheinen dagegen schwer- 
wiegende Argumente fiir die Identitat zu bilden. 

Die Annahme liegt auBerordentlich nahe, dab auch diese lety:. 
Schicht der Erdatmosphire, das Geocoronium, noch einen Damme. 
rungsbogen verursacht, und dab dieser Dimmerungsbogen mit dey 
wesentlichsten Teil des Zodiakallichtes identisch ist.! Die charak- 
teristische Pyramidenform, in welcher dies erscheint, wiirde die An- 
nahme nétig machen, dab die Massenverteilung in der Sphire des 
Geocoroniums bereits UnregelmiéBigkeiten unterliegt; doch gerade 
dies fihrt zu einer neuen Analogie mit der Sonnenatmosphire, da 
ja auch die Sonnencorona eine sehr elgenartige, noch unerklirte 
Massenverteilung zeigt. 

Dies gilt zunichst allerdings nur fiir die Haupterscheinung. 
Um auch die schwache Lichtbriicke, die sich tiber den ganzen 
Himme! zieht, sowie die Lichtverstiirkung im Gegenpunkt der Sonne 
den ,,cegenschein*) zu erkliren, miBte man annehmen, dab der 
interplanetarische Raum mit diesem leichtesten Gase in héchster 


Verdiinnung angefillt wire, und man kime — die Identitat des 
(‘oroniums mit dem Geocoronium vorausgesetzt — auf diese Weise 


dazu, die Gesamterscheinung auf eine zur Sonne gehorige, den 
ganzen Raum des Planetensystems erfillende Coroniumatmosphire 
zuriickzufiihren, von welcher die Sonnencorona und die Geocoro- 
niumsphire nur lokale Verdichtungen darstellen. 

Kis muf dabei dahingestellt bleiben, ein wie grober Teil der 
Lichtretiexion auf die Beleuchtung kleinster, in diesem Raume ver- 
streuter fester Massenteilchen zuriickzufiihren ist, denen SEELIGER 
sogar die Hauptrolle zuteilt. * 

Ks sind indessen neuerdings namentlich von BrrKELAND® sehr 
heachtenswerte Versuche gemacht worden, das Zodiakallicht aut 
die Kathodenstrahlung der Sonne zuriickzufiibren, in ihnlicher Weise, 
wie Sréxrmer auch seine Theorie zur Erklarung der Struktur der 
Sonnencorona verwenden will. Uber diese Fragen kénnen wohl 


Zu diesem Resultat kommt namentlich F. Scumip, Neue Beobachtungen 
liber das Zodiakallicht. Beitr. x. Geophysik 11 (1911), 1, 112—131: vgl. auch 
ebendort 9 (1908), 1138. 

- Uber kosmiseche Staubmassen und das Zodiakallicht. Sitz.-Ber. Miinchen 
31, 265; Seetiaers Schiiler K. Scuwenp vertritt dieselbe Ansicht in seiner Ar- 
beit: Zur Zodiakallichtfrage (Inaug.-Diss. Miinchen 1904), welche viel Literatur 
enthilt 


3 


Binke.anp, Sur la lumiére zodiacale. Compt. rend. 6 février 1911. 
‘ Sréamwer, Sur la structure de la couronne du soleil. Ibidem 20 février 
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vegenwartig die Akten noch nicht geschlossen werden, doch gewinnt 
jie friher von Respigui1, VoGEL und Waricur gemachte Beobach- 
‘ong, daB bisweilen im Spektrum des Zodiakallichts auch die Nord- 
jchtlinie auftritt, nunmehr an Bedeutung. Auch die von BrenDEL 
und WreCHERT gemachte Wahrnehmung, daB die Nordlichtlinie mit- 
inter tiberall am Nachthimmel zu beobachten ist, gehért hierher. 

Bei einer konsequenten Durchfiihrung dieser Gedanken wird 
man zu einer sehr weittragenden Anwendung hingeleitet, fiir welche 
bereits ZOLLNER und RoGowskt, freilich ausgehend von den unvoll- 
kommenen A&lteren Ansichten, die ersten Anfiange geliefert haben; 
es ergibt sich niamlich die Frage, ob nicht die Atmosphiren 
der verschiedenen Himmelskérper in unserem Sonnen- 
system untereinander nach den Gasgesetzen im Gleich- 
sewicht sind. Man kénnte sie als lokale Verdichtungen einer das 
ganze Sonnensystem umspannenden Sonnenatmosphire auffassen, so 
da’ Druck und Zusammensetzung an jeder Planetenobertliiche eine 
einfache Funktion des Sonnenabstandes und der Schwerkraft des 
Planeten wiren.* Natiirlich kénnte dieser Satz nur fiir solche Gase 
gelten, die weder verbraucht noch erzeugt werden. Da diese Be- 
dingung streng wohl nirgends zutrifft, so wird man auch nur eine 
niherungsweise Giiltigkeit des Satzes erwarten. 

Kine Behandlung dieser Frage wiirde uns hier aber allzuweit 
von unserer Aufgabe entfernen. 


i911 und: La structure de la couronne du soleil dans la théorie d’ Arrhenius. 
lbidem 6 mars 1911. 


Marburg, Physikalisches Institut der Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 15. Marz 1912. 
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Uber ein spektralanalytisches Verfahren zur Bestimmung 
kleiner Mengen Rubidium neben viel Kalium.’ 
Von 
Krnst WILKE-DORFURT. 


Mit 1 Figur im Text. 


Das Problem, kleine Mengen Rubidium neben viel Kalium zu 
bestimmen, erwuchs bei einer vom Verbande fiir die wissenschaft- 
liche Erforschung der deutschen Kalisalzlagerstatten angeregten und 
vom Verfasser tibernommenen Untersuchung tiber das Vorkommen 
und die Verbreitung der seltenen Alkalien in den Salzlagern. Von 
vornherein mubte von der Verwendung irgendeiner gewichtsana- 
lytischen Methode Abstand genommen werden. Denn die Mengen, 
in denen das Rubidium in den Salzlagern zu erwarten ist, sind, wie 
die qualitativen Befunde verschiedener Forscher gezeigt haben, 
auBberordentlich geringe,* und es kommt hinzu, dab die so sehr 
grobe Abnlichkeit von Kalium und Rubidium die Abscheidung des 
letzteren zu einer sehr schwierigen analytischen Aufgabe macht. 
Auf Erfolg durfte man nur hoffen, wenn eine Methode gefunden 
wurde, die erstens die Bestimmung kleiner Mengen erméglichte, 
und zweitens das Rubidium in seiner Bestimmungsart unabhangig 
vom Kalium machte. Der einzig gangbare Weg schien daher der 
eines spektralanalytischen Verfahrens zu sein. 

Uberblickt man in ibrer Gesamtheit die bereits vorliegenden 
Versuche einer quantitativen Spektralanalyse,* so gelangt man zu 
dem Ergebnis, dab sie simtlich einer Anwendung auf das vorliegende 
Problem nicht fahig sind und bis auf eine einzige Ausnahme iiber- 
haupt nicht verdienen quantitative Spektralanalyse genannt zu 
werden. Es ergibt sich, du man weder erreicht hat, die Spektren 
so zu erzeugen, dab gleiche Mengen eines Stoffes stets den gleichen 


' Aus der Habilitationsschrift des Verfassers. 


' Hammersacner, Diss. Erlangen 1874, A. 176 (1875), 82. — Fert und 
Kuprerscuky, CA. Zig. 16 (1892), 335. 

‘Sie finden sich zusammengestellt und kritisch besprochen bei Kayser, 
Handbuch der Spektroskopie, Bd. 5 (1910). 





















Verfahren xur Bestimmung kleiner Mengen Rubidium. 


<pektraleflekt geben, noch zuverlissige Verfahren gefunden hat, die 
Snektraleffekte zu messen. Die Linien fanden sich in bezug auf 
bre Zahl, die Dauer ihres Leuchtens, ihre Breite und schlieBlich 
bre Helligkeit bei verschiedenen Konzentrationen verschieden, aber 

Betriige dieser Verschiedenheiten im einzelnen Falle zu messen 
st nicht gelungen, und iiber Abschitzungen ist man nicht hinaus- 
celangt. 

Von den Prinzipien der Erzeugung eines Spektrums mubten 
nach eimer Durchsicht der vorliegenden Literatur! diejenigen des 
funken- und des Bogenspektrums in Fortfall kommen. Es liegt 
i» der Natur dieser Lichtquellen, dali sie zwar fiir qualitative 
Zwecke wegen ihrer Intensitaét bis zu grofen Empfindlichkeiten 
brauchbar sind, indessen fiir quantitative Bestimmungen durch ihre 
Unstetigkeit sich nicht eignen. Das alte Verfahren, eine gewéhn- 
‘iche Gasflamme zu firben und das von ihr ausgestrahlte Licht 
nach spektraler Zerlegung photometrisch zu betrachten, hat zu einem 
vollen Erfolge noch nicht geftihrt, weil sich in der Erzeugung einer 
stetigen Lichtstirke und in dem Beobachtungsverfahren Schwierig- 
keiten in den Weg stellten. Die Knallgastlamme, die wegen ihrer 
hdheren Temperatur grébere Lichtstirken gibt, zusammen mit einem 
photometrischen Mebverfahren fiir Zwecke der quantitativen Spek- 
tralanalyse zu benutzen, unternehmen HEMpEL und von KLEMPERER * 
im Falle des Lithiums. Sie kénnen ihr schénes Verfahren bis zu 
groBer Leistungsfahigkeit ausbauen, miissen jedoch mit den prinzi- 
piellen Nachteilen arbeiten, an denen es von Hause aus leidet. 
Kinmal ist eine Versuchsanordnung, die dazu zwingt, Wasserstoff 
und Sauerstoff zu einer gleichmabig brennenden Flamme zu _ ver- 
einigen bei den erheblichen Schwierigkeiten, die in der Druck- 
regulierung hegen, fiir einen dauernden Gebrauch bei der Aus- 
fihrung von vielen Einzelbestimmungen nicht handlich, und zweitens 
haben sie bei photometrischen Vergleichen der Linienintensititen 
die Unsicherheiten der subjektiven Beobachtung durch das Auge 
mit in Kauf zu nehmen. 

In dem hier beschriebenen Verfahren wird an Stelle der 
Photometrie die Vergleichung der auf einer photometrischen 
Platte durch die Spektrailinien erzeugten Schwirzungen gesetzt. 
Ks wird ferner eine Anordnung beschrieben, mit deren Hilfe 
man eine mit dem zu untersuchenden Salz gefirbte Bunsen- 


' Vgl. dazu Kayser, |. ec. 
® Zeitschr. angew. Chem. 23 (1910), 1756. 
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tiamme als Lichtquelle benutzen kann, und angegeben, welche; 
Anforderungen ein zum Hervorrufen solcher Spektren und zu ihre; 
photographischen Festlegung dienender Apparat geniigen muB, und 
wie sich in das Kinbringen der Substanz in die Flamme, Belichtungs- 
zeit, Kntwickeln, Weiterbebandeln und Vergleichen der Platten eine 
fiir quantitative Bestimmungen ausreichende Konstanz der Ver- 
uchsbedingungen bringen libr. 

Kin fir den beabsichtigten Zweck sehr geeigneter Apparat wa: 
ein Spektrograph, den der Direktor des Astrophysikalischen Obser- 
vatoriums in Potsdam, Herr Prof. Dr. Karu Scuwarzscuinp i: 
liebenswiirdiger Weise zur Vertiigung stellte. Ihm, wie auch Herrn 
Prof. Dr. Epernarp, der bei orientierenden Vorversuchen ihn 
freundlichst unterstiitzte, weib der Verfasser herzlichen Dank. Das 
erwihnte Instrument hat ein Prisma, dessen Dispersion 4° 15 
zwischen ¢ und kh betrigt: die Offnung des Kollimators und de: 
Kamera betrigt je 19 mm, die Brennweite je 190 mm. 

Kir das Gelingen quantitativer Messungen war in erster Linie 
wichtig ein Spektralbrenner. Yon den zahlreichen Vorschlaigen zur 
Konstruktion solcher Brenner! geniigte keiner ganz den Anforde- 
rungen, und es wurde deshalb mit den Erfahrungen, die BEcKMANN. 
Rupp und RigseNFeELD an den von ihnen angegebenen Lampen ge- 
macht haben, eine Anordnung zusammengestellt, die eine gleichmibige 
Klammentirbung bei hinreichender Lichtstarke gewahrleistete. Sie 
bestand aus einem Brennerrobr, einem Brckmannschen Gefib und 
zwei Elektroden (vgl. Figur). Das Brennerrohr B ist ein Glasrobr, 
kniefOrmig gebogen und am unteren Ende zum Festhalten des Gas- 
schlauches gewulstet. Bei D ist ein Kapuillarrohr eingeschmolzen, 
und das fubere Brennerrohr ist mit zwei Luftzufihrungséfinungen 
versehen. Die Mube sind die folgenden: innere Weite 9 mm, Wand- 
stiirke 1.2 mm, Linge des Kapuillarrohres 29 mm, innere Weite 
0.8 mm, Linge des Brennerrohres von dem Beginn der Kapillare 
70 mm. Was obere Ende des Brennerrohres e¢ besteht aus einem 
mit Hilfe eines Gummischlauches an das Rohrende angesetzten 
Stick Porzellanrohr (5 em Linge, 09 cm innere Weite, 2.5 mm 
Wandstirke). Am oberen glasierten Ende brennt dann die Flamme, 
ohne aus der Porzellansubstanz firbende Bestandteile aufzunehmen. 
Das GlasgefiB A hat die Ausmessungen: Linge des Anodenteils 


' Kayser, Spektralanalyse I, 149. Studien liber die Spektralanalyse, 5. 58. 
Z. phys. Chemie 3A (1900), 598; 3% (1900), 443. 652; 40 (1902), 465; 57 (1907), 
641. Compt. rend. 1908 Il, 824 Z. anorg. Chem. oS (1904), 106. 
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em, innere Weite 2.8 cm, Linge des Kathodenteils 12.5 cm, innere 
Neite 2.8 cm sich verjiingend auf 1.8 cm, lichte Weite bei H und 
1.8 em, Hohe des Kugelteils zwischen @ und H 5.5 em, lichte 
irchmesser der Kugel 3.5 cm. 
In sein offenes Ende wird ein Kork eingesetzt, der bei FP so 
eit eingekerbt ist, dab geniigend Luft zum Brenner angesogen 
erden kann. Zwischen Glaswand und Stopfen fihrt der Kathoden- 
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draht und in das Rohr # die Anode. Bei G und #H ist mit Gummi- 
schlauch das GefiB A am Brennerrohr gedichtet. Zur Reinigung 
kann das Ganze leicht auseinandergenommen werden und be: ge- 
eigneter Form der Verschliisse und des Stopfens fiir jeden neuen 
Versuch in genau gleicher Weise wieder zusammengesetzt werden. 
Ks geniigt ein Ausspiilen mit Wasser, auf das man bei genaueren 
Versuchen noch ein Spiilen mit Alkohol und Ather folgen laBt. 
Die zu untersuchende Substanz wird in das Gefiil A ein- 
gemessen. Die Dimensionen der hier beschriebenen Anordnung ver- 
langten 40 ccm Lésung. Die Fiarbung der Flamme geschieht nach 
dem von BeckMANN und RtesENFELD schon benutzten Prinzip der 
elektrolytischen Zerstiubung. Die Klektroden bestanden aus Platin- 
draht von 0.8 mm Dicke und wurden in der aus der Figur ersicht- 
lichen Weise in Spiralform verwendet. Die anodisch entwickelten 
(ase, Sauerstoff und ein wenig Chlor konnten durch das Schutz- 
rohr F vom Kathodenraum ferngehalten und abgeleitet werden. 
Da8 von dem entwickelten Chlor die Anode angegrifien wiire, ist 
nie beobachtet worden. 
Bei den angegebenen Ausmessungen der Apparatur erwies sich 
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ein Strom von 4.5 Volt und 2.5 Ampere als geeignet. Die elekt 
lytische Wasserstoffentwickelung im Kathodenraum erfolgte klein. 
blasig und gleichbleibend. Um sie auch von Versuch zu Versuch 
gleichmibig zu gestalten, mubte man dafiir Sorge tragen, dab stets 
gleiche Salzkonzentrationen der Elektrolyse unterworfen wurden. {s 
wurden in bezug auf iliren Gesamtsalzgehalt 10°/ ige Lésungen der 
Chloride von Kalium und Rubidium verwendet. Bei so hoher Salz- 
konzentration ist man sicher, dab der gesamte Stromtransport vom 
Kaliumchlorid tibernommen wird und dab kein Rubidium durch 
elektrolytische Verwandlung in das Hydroxyd oder das Perchlorat 
sich der Wirkung in der Flamme entzieht. Die Wasserstoff- 
Hlaschen reiben dann je nach der Rubidiumkonzentration gréBere 
oder kleinere Mengen Chlorrubidium in den Raum iiber dem Elek- 
trolyten, von wo sie der vom Brenner angesaugte Luftstrom in die 
hlamme fihrt. 

Wiahrend fiir die spektrale Beobachtung mit blobem Auge von 
Rubidium und Kalium nebeneinander sich die Linien dieser Ele- 
mente im Rot besser eignen als die im Blau, besonders bei Spek- 
tralapparaten mit Glasprismen und -linsen, sind fiir Zwecke der 
Spektralphotographie die Linien im blauen Teil des Spektrums bei 
weitem brauchbarer. Es wurde der Teil des sichtbaren Spektrums 
von etwa 396 wu bis 435 wu herausgeblendet, der bei 404.5 uu die 
violette Kaliumlinie und bei 420 und 422 uu die blaue Doppellinie 
des Rubidiums zeigt. Da in diesem Gebiet auch Linien liegen, die 
von dem inneren blauen Kegel der Bunsenflamme herriihren (dem 
sog. Swanspektrum), so muB man, um Téuschungen und Stérungen 
zu vermeiden, dieses Kegellicht der Flamme sorgfaltig abblenden. 
Bei der Konstruktion des oben beschriebenen Brennerrohres ist es 
aus demselben Grunde von Wichtigkeit, darauf zu achten, dab die 
Klamme des Spektralbrenners einen médglichst kleinen und schart 
begrenzten inneren Kegel hat. Eine weitere Stérung der quanti- 
tativen Messungen mit Hilfe von Intensititsunterschieden ergibt sich 
aus einer Untergrundsschwirzung der Platten, die von leuchtenden, 
mit der vom Brenner angesaugten Luft in die Flamme gelangten 
Staubteilchen herriihrt. Man mub deshalb fiir méglichst staubfreie 
und ruhige Luft im Arbeitsraum sorgen. 

Die Kinstellung der Flamme vor dem Spalt des Spektrographen 
veschah so, dab stets dieselbe Stelle der Flamme in gleichbleibender 
Schichtdicke in den einzelnen aufeinanderfolgenden Versuchen zur 
optischen Wirkung kam. Das konnte mit gut regulierbaren Stativen 
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od Sehrauben erreicht werden, wenn man sich zur Beobachtung 
ner Visiervorrichtung mit Spiegel bediente. Geringste Abweichungen 

vegen eine im ersten Versuch vorgenommene Einstellung lieBen sich 
scharf erkennen und leicht beseitigen. 

Die Belichtung wihrte bei Serienversuchen je eine halbe 
stunde. Dab das Verfahren eine so lange Belichtungsdauer zuliBt, 
st ein Vorteil. Kleine, unvermeidliche Schwankungen in der In- 
ensitat der Flamme, die hauptsichlich von einem Flackern durch 
uftbewegungen verursacht werden, kénnen sich vdllig ausgleichen, 
ebenso wie geringe Anderungen des Gasdruckes in der Leitung. 
Diesem letzteren Punkte muB8 natiirlich besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt werden, wenn durch starke Beanspruchung an benach- 
barten Teilen des Leitungsnetzes gréBbere Druckschwankungen vor- 
auszusehen sind. Man kann sie durch die von v. KLemperer! be- 
schriebene Vorrichtung, wirksamer noch durch eigens dafiir kon- 
struierte Druckregler, wie ein solcher z. B. bei der JunkERschen 
Bombe benutzt wird, unschidlich machen. Eine kiirzere Belichtungs- 
dauer lheB bei kleinen Rubidiumkonzentrationen die Spektrallinien 
nicht deutlich genug hervortreten und wesentlich lingere Dauer be- 
wirkte, daB ein dichteres kontinuierliches Spektrum, von Staub- 
teilchen herriihrend, den Untergrund verschleierte. 

Das Prinzip der Methode, aus verschiedenen Dichten von 
Schwarzungen auf der photographischen Platte auf verschiedene In- 
tensitaten des wirkenden Lichtes und damit auf verschiedene Kon- 
zentrationen der untersuchten Lésungen quantitative Schliisse zu 
ziehen, setzt eine von Versuch zu Versuch gleiche Lichtempfindlich- 
keit der photographischen Schicht voraus. Fir Untersuchungen, 
die eine sehr grobe Genauigkeit erfordern, ist eine solche Gleich- 
maiBigkeit der Schichten von nambhaften Autorititen auf dem Ge- 
biete der Spektralphotographie* in Zweifel gezogen worden. Fir 
den hier verlangten Genauigkeitsgrad konnten indessen Versuche 
von G. Lermpacn® die Annahme rechtfertigen, dal erhebliche Fehler 
aus Kmpfindlichkeitsunterschieden nicht zu befiirchten waren. Um 
Ungleichheiten aus verschiedener Herkunft, verschiedener Lagerung 
und verschiedenem Aiter der Platten auszuschalten, wurden die in 
der GréBe 2 x 78 mm verwendeten Platten direkt von der Fabrik 
bezogen. Ein Vergleich der Empfindlichkeit verschiedexer Platten- 


' Dissertation 1910, S. 19. 
* Vgl. Hartmann, Epers, Jahrbuch 1906. 
* Zeatschr. wissensch. Photogr., Photophysik u. Photochemie 7 (1909), 199. 
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sorten ergab, daB die Agtaplatten .,extra rapid“ der Aktiengese|) 
schatt tir Anilinfabrikation, Berlin, sich fiir den vorliegenden Zweck 
am besten eigneten. Sie weisen gerade in dem untersuchten Spek. 
tralgebiet ein Empfindlichkeitsmaximum auf und kénnen bei de 
massenhaften Herstellung eher stets frisch und gleichmabig erhaltey, 
werden als die nur besonderen Zwecken dienenden verschiedene; 
tarbenemptindlichen Plattensorten. 

Die Entwickelung und Weiterbehandlung der belichteten Platte: 
mu naturgemib in allen Teilen vdllig gleichartig vorgenommen 
werden. Das wurde dadurch angestrebt, dal man stets den gleichen 
Ientwickler, das gleiche Fixiersalz, gleiche Konzentrationen dieser 
i lissigkeiten, mit der Uhr gemessene gleiche Zeiten bei beiden 
Prozessen, bei konstanter Temperatur des Arbeitsraumes benutzte. 
Das gibt indessen nur angeniherte Gleichheit der Versuchsbedin- 
gungen. Huieraus ist des Ofteren eine ungiinstige Beurteilung solcher 
auf einer photographischen Methode beruhenden Messungen ab- 
veleitet worden. Wie die hier beschriebenen Versuche zeigten, gilt 
auch das nur fiir Messungen, die einen sehr hohen Grad von Ge- 
nauigkeit besitzen sollen. Die GleichmiBigkeit, die sich ganz von 
selbst in den einzelnen Handgrifien so einfacher Arbeitsmethodik 
einstellt, geniigt schon vollkommen, um befriedigende und iiberein- 
stimmende Ergebnisse zu erzielen. Als Entwickler diente Edino! 
der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., Elberfeld. Es wurde 
mit destilliertem Wasser im Verhiltnis 1:30 verdiinnt. Nach dem 
Knutwickeln wurden die Platten mit Wasser gespiilt und in Natrium- 
thiosulfatlésung (ein Teil kalt gesittigte Lésung von reinem Salz 
und drei ‘eile destilliertes Wasser) fixiert. Sodann wurden die 
Platten gewaschen und getrocknet. Der Ubelstand, daB sich auf 
die langsam trocknende Gelatineschicht Staubteilchen aus der Luft 
absetzten, wurde beseitigt dadurch, dab die Platten unter einer 
Kixsikkatorglocke iiber ausgegliihtem Sand getrocknet wurden. 

Die Schwirzungen, die man auf den entwickelten, fixierten und 
getrockneten Platten erhielt, waren bei den verschiedenen Konzen- 
trationen der verwendeten Lésungen so weit in ihrer Intensitait von- 
einander verschieden, dab es geniigte, die Platten im schrag durch- 
fallenden ‘lageslicht zu vergleichen. 

Zur Priitung des Verfahrens wurde zuniichst eine Serie von 
verschiedenen Chlorkalium-Chlorrubidiumgemischen aus reinen Salzen 


hergestelit. Je 40 cem dieser Vergleichslésungen wurden in der 


beschriebenen Anordnung elektrolytisch im Spektralbrenner ver- 
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tiubt und die Rubidiumlinien 422 wu und 420 uu photographiert. 
<) gewann man aus den Konzentrationen 


RbCl °/, KCl °. RbCl °. KCI °, 
l. 1.0 9.0 4 0.02 0.98 
2. 0.8 9.2 Lo. 0.01 9.99 
3. 0.6 9.4 11. 0.009 9.991 
1. 0.1 9.9 12. 0.008 9.992 
0.08 9.92 13. 0.007 9.993 
6. 0.06 9.94 14. 0.006 9.994 
7. 0.04 9.96 Ld. 0.005 9.995 
8. 0.03 9.97 


eine gleiche Anzahl Platten. Nun wurden kiinstliche Gemische her- 
sestellt, die gleicher Behandlung unterworfen wurden. Die ge- 
wonnenen Platten wurden mit denen der Vergleichsserie verglichen. 
Die Ergebnisse waren z. B. bei einer derartigen Priifung folgende: 


Prozentgehalt an RbCl Berechnet Gefunden 
Lésung | 0.8 0.8 
i. II 0.03 0.035 
i San 0.008 0.009 


Kiir die Zuverlissigkeit des Verfahrens spricht, daf die Priifungs. 
ldsungen mehrere Monate nach Herstellung der Vergleichsplatten 
untersucht wurden. Dadurch waren naturgemib einige der duberen 
Bedingungen, wie Temperatur des Arbeits- und des Dunkelraumes, 
andere geworden, was jedoch fiir die hier verlangte Genauigkeit 
ohne Belang war. Aus vielfach wiederholten derartigen Priifungen 
ging unzweideutig hervor, dab man die GréBenordnung eines un- 


bekannten Rubidiumgehalts — ob Zehntel-, Hundertstel- oder ‘lau- 
sendstelprozente vorliegen — mit unfehlbarer Sicherheit bestimmen 


kann. In den verschiedenen Grébenordnungen sind Abweichungen 
von Bruchteilen einer Einheit bis hinauf zu einer ganzen Kinheit 
moéglich, aber auch nicht mehr. Man kann mit Hilfe des Verfahrens 
in Chlorkalium ein Zweitausendstel Chlorrubidium noch eben, ein 
Tausendstel sicher bestimmen. Um wie vieles schirfer die photo- 
graphische Platte Linienintensitiiten unterscheidet als das Auge, 
zeigt der Vergleich mit den Ergebnissen von KLEMPERERS, der z. B. 
Chlorkalium neben der fiinfzigfachen Menge Chlornatrium schon nur 
noch eben zu erkennen vermochte. 

Fiir den die Arbeit veranlassenden Kndzweck, in Kaliumsalzen 
der deutschen Salzlager kleine Mengen Rubidium aufzusuchen, ge- 
niigt die mit dem Verfahren erreichte Genauigkeit schon vollauf. 
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Ks wird sich zuniichst darum handeln, festzustellen, ob Zehnte|.. 
Hundertstel oder Tausendstel eines Prozentes oder noch wenige,y 
Chlorrubidium mit dem Chlorkalium vergesellschaftet sind. M 
wird Anreicherungen iiber einen Durchschnittswert leicht finden wu) 
Rubidium fiihrende Schichten innerhalb einer Lagerstatte verfolgey 
kénnen. Rohsalze, die einen unter der Grenze von 0.005°/, liegen- 
den Rubidiumchloridgehalt haben, k6nnte man durch ein Ap- 
reicherungsverfahren herrichten. Indessen werden vorderhand sx 
arme Salze kein Interesse beanspruchen. 

Wenn es erwiinscht wird, auch noch Zehntel- und Hundertste!- 
einheiten in den GréBenordnungen festzulegen, dann wird man das 
Verfahren dem anpassen kénnen. Es miibte dann an die Stelle der 
bisher ausreichenden Vergleichung mit blobem Auge eine direkte 
Messung der Schwirzungsintensitéten mit einem dafiir geeigneten 
Instrument treten. So verlockend es auch ist, zur Lésung des 
analytischen Problems der Bestimmung des Rubidiums neben Kalium 
diesem Verfahren bis an die duberste Grenze seiner Leistungsfihig- 
keit nachzugehen, so ist es doch vorderhand wichtiger, es in seiner 
etzigen Form fiir die Untersuchung der Salzlager zu verwenden. 
Denn bei der ungeheuren Ausdehnung, welche die Kaliindustrie zu 
gewinnen beginnt, steht zu befiirchten, dafb wichtige Lager, deren 
Durchforschung nach Rubidium Aufschliisse tiber GesetzmaBigkeiten 
seiner Verbreitung und Verteilung geben kann, ausgebeutet und un- 
zugiinglich geworden sind, bevor die in ihnen sich findenden Salze 
untersucht sind, 


Ks wurden mit Hilfe der hier beschriebenen Methode von Herrn 
cand. phil. G. Heyne unter Leitung des Verfassers Carnallite der 
Ascherslebener und der StaBfurter Lagerstiitte auf ihren Rubidium- 
gehalt hin untersucht. Die dabei gewonnenen Ergebnisse sollen 
an anderer Stelle veréffentlicht werden. 

Dem Verbande zur wissenschaftlichen Erforschung der deutschen 
Kalisalzlagerstatten ist der Verf. fiir die Gewihrung von Geldmitteln 
zur Ausfiihrung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


(fottengen, Allgemeines Chemisches Universitdtslaboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mirz 1912. 
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Die Konstitution der Metawolframate. 


(SchluBwort an Herrn H. Copaux.) 
Von 


ARTHUR ROSENHEIM. 


Mit den Darlegungen, mit denen Herr Copavx unsere Dis- 
kussion iiber die Auffassungsweise der Metawolframate abschlieBt, ! 
kann ich in allen wesentlichen Punkten auBberordentlich zufrieden 
sein. Herr Copavux erkennt nicht nur den Wert der Wrerner-Mio- 
uatischen Hypothese fiir die Erklirung der anderen Heteropoly- 
siuren an, sondern er benutzt sie sogar selbst bei seinen Unter- 
suchungen der Metawolframate und kommt auf Grund derselben zu 
einem Formelbild, das diese Verbindungen in gliicklichster Weise 
der Systematik der Heteropolysiuren einfiigt. Sie sind als Derivate 
eines koordinativ gesittigten Anions {[XO,|" zu betrachten, und zwar 
als Verbindungen, in denen das Wasser die zentrale Stelle des 
komplexen Anions einnimmt. Es ergibt sich hieraus unter Ver- 
dreifachung der bisherigen Formel der Metawolframsiure H,W,0O, , 
+ xaq die Formel: 

HL H.(W,0,)¢ | + (2—3s)aq 


die sich von dem hypothetischen Anion [H,O,|* ableitet. Konsequent 
muB man nunmehr die Metawolframate ganz analog wie die anderen 
Heteropolysauren, z. B. die Wolframsiiuresilikate usw. als 12 Wol- 
framsiureaquate bezeichnen, wodurch sowohl ihre Natur als 
Heteropolvsalze, wie die Zugehérigkeit des Konstitutionswassers zum 
Anion gekennzeichnet wird. 

Dab die Metawolframate ein wasserhaltiges, komplexes Anion 
enthalten und demnach nicht zu den Isopolysalzen, sondern zu den 
Heteropolysalzen zu zihlen sind, hatte sich schon aus meiuer ersten 
Untersuchung? ergeben. Ich lieB es unentschieden, ob sie auf das 
Molekiil R,W,O,, berechnet, ein oder drei Mol H,O fest binden, 


' Zeiischr. anorg. Chem. 74 (1912), 351. 
* Zetschr. anorg. Chem. 69 (1911), 247. 
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neigte mich allerdings mehr der letzteren Ansicht zu und stell:, 
ils ..vorlautigen® Ausdruck fiir meinen Befund die Formeln: 


WO ‘WO,) 
) 4/3 , 4/3 
H,,0), oder R, WOO 


R, Wi 
auf. ich betrachtete diese Formeln als ,,vorliufige*, da sie den 
forderungen der Koordinationshypothese nicht geniigten. 

Die nunmehr von Herrn Copaux gewihlte Formulierung ent- 
scheidet tir die letztere dieser beiden Formeln, mit der sie be’ 
Verdreifachung derselben analytisch identisch ist, und ich schlieb, 
mich demgemiB seiner Ansicht, die er durch eine Reihe von Ver 
suchen tiber die Analogie der Metawolframate mit anderen Hetero- 
polywolframaten experimentell stiitzt, vollstiindig an. 


i 


Allerdings bleiben hierbei noch einige Schwierigkeiten bestehen. 
Die 12 Wolframsiureaquosiure H,,{H,(W,0),] mibte zehnbasisch sein, 
wihrend die bisher bekannten Metawolframate, in der neuen For- 
mulierung R,H,{H,(W,0,),|, nur sechsbasisch sind. Ich habe nun 
schon wiederholt darauf hingewiesen,! wie die wahren Neutralsalze 
von Heteropolysiuren, deren Anionen durch Hydroxylionen leicht 
spaltbar sind, darzustellen sind. Das Wolframsiureaquatanion ist 
offenbar noch wesentlich unbestandiger wie das vieler anderer Hetero- 
polysiuren, z. B. das Wolframsiiuresilikatanion usw., das geht schon 
aus der geringen Bestiindigkeit der freien Metawolframsiiure hervyor. 
Daher gelang es mir auch nicht, analog wie bei den anderen Hetero- 
polysiuren, hier ein vollstiindig gesiittigtes zehnbasisches Guanidi- 
niumsalz zu isolieren. Das friiher von mir beschriebene Guanidi- 
niumsalz* ist in der neuen Formulierung (CN,H,),H,[H,(W,0,),].3H,O 
sechsbasisch. Kin geringer UberschuB von Guanidiniumkarbonat bei 
der Darstellung des Salzes spaltet das Wolframsiureaquatanion so- 
fort unter Bildung nicht komplexer Wolframatanionen. Ich hielt es 
nun fir méglich, ein zehnbasisches Wolframsiureaquat zu erhalten, 
wenn man eine Basis suchte, die einerseits schwerlésliche, sofort 
ausfallende Salze bildet, andererseits méglichst wenig Hydroxylionen 
in wiisseriger Lésung liefert. Diesen Anforderungen schien mir das 
Dimethylpyron zu entsprechen, das bekanntlich sehr zur Bildung 
von Oxoniumsalzen mit Heteropolysiuren neigt. 


Laibt man in eine konzentrierte wisserige Lisung von Dimethyl- 


Z. anorg. Chem. 70 (1911), 73. Zettschr. f. Elektrochem. 17 (1911), 694. 
le. 8. 251. 
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‘ron langsam eine Lésung von Metawolframsiure eintropfen, so 
cheidet sich das Salz in weiSen Kristallnadeln ab. Die Analyse 
‘es fiber Schwefelsiure getrockneten Priiparates ergab nach Be- 
‘immungen von Herrn JOHANNES JAENICKE die Formel: 


(C,H,0,),H, | H,(W,0,),). 


Berechnet: Gefunden: 
C 13.87 °/, 13.04%, 
H 1.65 1.79 
WO, 76.56 77.01 


Ks liegt also auch hier ein sechsbasisches Salz vor: die geringe 
Basizitit des Dimethylpyrons geniigt offenbar nicht, um ein hoéher 
yasisches Salz zu bilden, so giinstig sie andererseits fiir die Kon- 
servierung des komplexen Anions ist. 

Trotz dieser MiBerfolge stehe ich nicht an, die von Copaux 
vorgeschlagene Formulierung fiir den zurzeit treffendsten Ausdruck 
fir die Metawolframate zu halten, und ich werde in einer dem- 
niichst erscheinenden Untersuchung des Herrn J. FrLix zeigen 
kénnen, daB auch bei den Molybdiinaten eine den Metawolframaten 
entsprechende Verbindungsreihe existiert, dal niamlich die so- 
genannten Oktomolybdiinate in Wirklichkeit komplexe Molybdin- 
siiureaquate sind. 

Auch einfache, nicht komplexe Anionen bilden hiaufig nur 
schwierig oder gar nicht gesiittigte Salze, die ihrer héchsten Basi- 
zitit entsprechen. Bekannte Beispiele hierfiir sind die Phosphor- 
siure, deren dreibasische Salze vollstindig hydrolytisch gespaiten 
sind, und die Phosphorige Saéure, die nur ein- und zweibasische 
Salze bildet. Dab zehnbasische Wolframsiureaquate nicht existenz- 
tihig sind, kann man aus der Zersetzbarkeit des Anions durch 
Hydroxylionen leicht erkliren, da die durch Hydrolyse des Kations 
verursachte Alkalitit der Lésung das Anion sofort zerstéren mub. 

Dieselben Erwigungen gelten fiir die Basizitét und die Kon- 
stitution der iibrigen Heteropolysiuren und deswegen kann ich den 
Ausfiihrungen von Herrn Copavux nicht folgen, der zwischen ,,nor- 
maler“ und ,,sekundirer Basizitit bei diesen Siuren unterscheidet. 
Als normal basisch bezeichnet er die Salze, die nicht hydrolytisch 
gespalten werden, deren Lésungen gegen Phenophthalein neutral 
reagieren, wihrend die héher basischen, gesiittigten, aber hydro- 
lytisch spaltbaren der ,,sekundiren“ Basizitét entsprechen sollen. 
Diese Klassifikation halte ich fir iiberfliissig und unhaltbar: nach 
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ihr miibte man die Phosphorsaure ,normal* als zweibasisch, .,sekun- 
dir“ als dreibasisch betrachten, eine Annahme die allen Tatsach, 
wiederspricht, da diese Siure unzweifelhaft ,normal* dreibasisch is 

Angesichts der im wesentlichsten Punkte erzielten Uberein. 
stimmung unserer Anschauungen will ich auf diese und ande: 
kleine Divergenzen hier nicht weiter eingehen. Meine demniichs: 
erscheinenden weiteren Arbeiten iiber Heteropolysdiuren werden mir 
vielleicht Gelegenheit bieten, auf eine oder die andere Frage zuriick- 
zukommen. 





Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 1. April 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1912. 
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Uber die natiirliche und kiinstliche Brandzone der Meteor- 
eisen und das Verhalten der ,.Neumannschen Linien“ im 
erhitzten Kamazit.' 
Von 
FrrepR. BERWERTH und G. TAMMANN. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Uber das Verschwinden der Neumannschen Linien in erhitztem 
Kamazit bei verschiedenen Zeiten und Temperaturen. 


Nach Untersuchungen von Linck? und Miaacr® liegt auf den 
Gleittliichen, die den Neumannschen Linien entsprechen, eine Zwillings- 
lamelle. Auf dem Streifen, in dem diese Zwillingslamelle von der 
polierten Flache des Kamazits geschnitten wird, bildet sich beim 
Atzen ein Kanal: die Neumannsche Linie; es ist also offenbar die 
Lésungsgeschwindigkeit der Zwillingslamelle, deren Molekiile sich 
in einem Zwangszustand befinden, gréBer als die der umgebenden 
natiirlichen Kamazitmasse. Der Zwangszustand in der Zwillings- 
lamelle wird dahin streben sich mit der Zeit auszugleichen, und 
zwar mit einer Geschwindigkeit, welche in hohem Mabe von der 
Temperatur abhingen wird. 

Durch folgende Versuche haben wir gesucht uns iiber jene Ge- 
schwindigkeit und ihre Abhiangigkeit von der Temperatur niher zu 
orientieren, indem wir Platten aus einem und demselben Kamazit 
des Eisens von Mount Joy, der vor dem Erhitzen die NeuMANn- 
schen Linien in schénster Deutlichkeit zeigte, verschiedene Zeiten 
lang auf bestimmte Temperaturen erhitzten und die Atzbilder auf 
den nach dem Erhitzen wieder polierten Flichen untereinander und 
mit den urspriinglichen Atzbildern verglichen. 

Resultate der Versuche. Zu den Versuchen wurden Plitt- 
chen nach den Wiirfelflaichen des Kamazits aus dem Metéoreisen 





‘ Aus den Sitzungsberichten der kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
in Wien. Mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXX, Abt. 1, Januar 1911. 
2 G. Linck, Zeitschr. f. Kryst. 20 (1892), 209. 
5 QO. Mtace, Newes Jahrbuch f. Min. (2) 1899, 63. 
Z. anorg. Chem. Bd. 75. 
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von Mount Joy geschnitten und poliert. Diese Plattchen waren ety 
lem lang, 0.5 cm breit und 0.2 em dick. Nach dem Atzen de 
polierten Flache mit 3°/, iger Salpetersiure wihrend 3 Minuten trate 
im unveriinderten Kamazit die Nerumannschen Linien mehrere 
Systeme in deutlichster Ausbildung hervor. Die meisten Kamazit- 
plittchen enthielten zahlreiche Rhabditnidelchen. 

Die Erhitzung bei 870° C wurde in der Weise ausgefiihrt, daft 
man das Kamazitplittchen in ein auf ungefaihr 870° im Sandbac 
erhitztes Porzellanrohr fir eine bestimmte Zeit einfiihrte; die Tempe- 
ratur des Bades wurde allerdings vom Kamazitplittchen nicht sofort 
angenommen, wodurch besonders bei den kurze Zeit exponierten 
Plattchen grofbe Unsicherheiten betreffs der wahren Expositions- 
dauer auftreten. Fiir orientierende Versuche war aber diese Art der 
exposition geniigend. Die Erhitzung auf 800°, welche nur kurze 
Zeit wihrte, wurde im geschmolzenen KCl vorgenommen, wodurch 
die Expositionsdauer bestimmter wurde. Kin Bad aus 75°/, Na,SO, 
und 25°) NaCl hat den Vorzug, daB es iiber ein gréBeres Tempe- 
raturintervall brauchbar ist, doch greift dieses Bad den Kamazit so 
stark an, dab er sich nach der Krhitzung in diesem Bade sehr 
schlecht Atzt. 

1. Temperatur ca. 876° C. 5 Sekunden erhitzt. Eine merk- 
liche Veriinderung des Kamazits ist nicht zu konstatieren, die Nrv- 
MANNschen Linien sind sehr deutlich entwickelt. Spuren von 
durch Erhitzung entstandener Kérnung des Kamazits sind _ nicht 
nachzuweisen. 

2. Temperatur ca. 886° C. 15 Sekunden erhitzt. Der gréBte 
Teil der Neumannschen Linien ist noch erhalten, wenn auch die- 
selben nicht mehr so breit wie im nicht erhitzten Kamazit sind. Ein 
Teil der Linien erreicht aber die Rinder des Plittchens nicht mehr. 
In der Nahe des Randes finden sich Inseln, in denen die Kérnung 
des Kamazits beginnt; in diesem Teil sind die Linien fast ver- 
schwunden. 

3. Temperatur ca. 878°C. 1 Minute erhitzt. Die Kérnung des 
Kamazits ist bemerkbar, die Linien sind noch schmiler geworden 
und kaum eine Linie ist in ihrem ganzen Verlauf zu verfolgen. 
Hiiufig sind Stiicke der Linien durch vereinzelte Atznapfchen ange- 
deutet. Die Rhabdite sind noch als solche erhalten. 

4. Temperatur ca. 869°C. 10 Minuten erhitzt. An wenigen 
Stellen sind noch die Reste der Linien zu erkennen. Die Kérnung 
hat sich stark entwickelt, ein ‘Teil der Rhabditnadeln hat sich 
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jschen die Kérner geschoben und bildet an vielen Stellen ihre 
ingrenzung. 
5. Temperatur ca. 866° C. 30 Minuten erhitzt. Die Linien sind 

wenigen Stellen noch in Resten vorhanden wie beim Versuch 4. 
‘ie Rhabditnadeln sind als solche verschwunden und umgeben nun 
edes Korn des veriinderten Kamazits, was bei 70facher VergréBe- 
rung deutlich, noch schéner aber bei 300facher VergréBerung zu 
erkennen ist. 

Die erste Verinderung, welche im Kamazit wahrzunehmen ist, 
besteht darin, daB die Neumannschen Linien durch das Atzmittel 
nicht mehr in ihrer urspringlichen Breite und Tiefe hervorgerufen 
werden. Die diesen Limen entsprechende Stérung im Raumgitter 
scheint also bei der Erhitzung zuerst sich auszugleichen. Ein Teil 
der Linien und besonders Teile der resistenteren Linien erwiesen 
sich aber von einer beachtenswerten Resistenz, ihre Spuren sind 
noch nachweisbar, nachdem der Kamazit schon aufgehért hat als 
solcher zu existieren, indem er durch volle Ausbildung seiner Kérnung 
in das technische Nickeleisen iibergegangen ist. Hieraus hat man 
wohl zu schlieBen, daB auf den resistenteren Linien nach Bildung 
derselben noch andere Prozesse, z. B. eine unmerklich schwache 
Oxydation, vor sich gegangen ist, wodurch die grobe Differenz in 
der Geschwindigkeit, mit der die Linien verschwinden, verstiindlich 
wird. Die Kérnung des Kamazits kommt nach friiheren! Beob- 
achtungen dadurch zustande, daf von zahlreichen Punkten des 
Kamazits aus die Umwandlung desselben in das technische Nickel- 
eisen eintritt; indem von diesen Punkten aus die Umwandlung fort- 
schreitet, bilden sich die kleinen Polyeder des technischen Nickel- 
eisens, welche schlieBlich so regelmabig von der Masse der urspriing- 
lich vorhandenen Rhabditnidelchen umhiillt werden. Dab wahrend 
dieser Umwandlung, der Kérnung des Kamazits, die den NEUMANN- 
schen Linien entsprechenden Gleittlichen verschwinden, war zu er- 
warten; es scheint aber, dab diese Zwillingslamellen gréBtenteils 
schwinden, bevor der Ubergang in das technische Nickeleisen sich 
bemerkbar macht. Fiir beide Prozesse ist eine gewisse Beweglich- 
keit der das Raumgitter besetzenden Molekiile notwendig; wahrend 
die durch Gleitung hervorgerufene Stérung sich ausgleicht, beginnt 
eine neue Stérung im Kamazit, nimlich die Umwandlung desselben 


' F. Berwertu, Diese Sitzungsberichte, Bd. 114, Abt. I, 5. 343 (1905) und 
W. Fraenxet und G. Tammany, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 416. 
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in technisches Nickeleisen. seide Vorginge verlaufen offenbar 
abhangig voneinander; jedenfalls ist die Gleitflaiche nicht der | 
einer besonders frith auftretenden Kérnung. 

Um fiber den Eintlu8 der Temperatur auf die Geschwindigk: 
des Verschwindens der Neumannschen Linien und die des <A: 
tretens der Kérnung eine Orientierung zu gewinnen, wurden f 
gende beide Versuche angestellt: 

6. ‘Temperatur ca. 800° C. 1 Minute lang durch Eintauche 
in ein KCl-Bad erhitzt. Die Kérnung des Kamazits ist eingetrete: 
ein Teil der Linien ist noch vorhanden, die Rhabdite sind als 
solche vorhanden. 


PO rT 





1100 ° 


000° 





9f0°* 











60 Sekunden 








Nun vergleiche man die beiden Kamazite nach den Erhitzungen 3 
und 6. Die erste Erhitzung hatte 1 Minute lang im Luftbade, die 
zweite 1 Minute lang im KCl-Bade gedauert; bei der ersten hatte 


wegen der schlechteren Wirmeabgabe durch die Luft die Bad- 










temperatur von S78° jedenfalls etwas kiirzere Zeit gewirkt als beim 
zweiten Versuch die tiefere Badtemperatur von 800°. Wenn also 
der Kamazit nach der Erhitzung 8 stirker veriindert ist. so ist damit 
der EKintluB der Temperatur erwiesen. In der Tat ist beim Ver- 
gleich deuthich zu ersehen, dab nach der Erhitzung *% die Linien be- 
deutend stirker veriindert, undeutlicher geworden sind als nach de: 
Krhitzung 6, Die Kérnung ist nach der Erhitzung 3 deutlicher ent- 
wickelt als nach der Erhitzung 6. 
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Der erhebliche Eintlub der Temperatur ist auch aus folgendem 


rsuche zu entnehmen. 
7. Temperatur ca. 727°C. 4 Stunden lang im Luftbad erhitzt. 
Nach dieser Erhitzung war trotz der langen Erhitzungsdauer 
e Veriinderung an den Linien viel geringer als nach der Er- 
itzung 6 oder erst recht nach der Erhitzung 3. Die Kérnung war 
m Entstehen begriffen, die Linien weniger als im urspriinglichen 
Priiparat und schmaler, aber noch viel deutlicher als nach der Er- 
itzung 6. 

8. Temperatur ca. 592°C. 30 Minuten lang erhitzt. Verinde- 
rung geringfiigig. An einer Stelle ist die Atzung feiner und die 
NeuMANNSChen Linien werden hier undeutlicher. 

Die Verinderungen, welche im Kamazit vor sich gehen, hingen 
von der Zeit und Temperatur ab. Die Temperaturen und Zeiten, 
bei denen die Veriinderung vollstandig wird, liegen auf einer Kurve, 
welche ungefahr den Verlauf der Kurve 1 (Figur) hat. In analoger 
Weise kénnen fiir gleiche Verinderungen des Kamazits Kurven 
konstruiert werden, die Zeiten und Temperaturen angeben, bei denen 
die Verinderung des Kamazits um die Hilfte usw. vorgeschritten ist. 
Die Kurve, bei welcher die NeEumanNschen Linien zur Hilfte ver- 
schwunden sind und die Kérnung im Kamazit sich zu entwickeln 
beginnt, wirde angenaihert durch die Kurve 2 dargestellt werden. 
Die Versuchsresultate, auf Grund deren die beiden Kurven 1 und 2 
(Figur) entworfen wurden, sind folgende: 


‘Tem peratur: Zeit: 
700° = =240 Sekunden 
820 20 2 ’ Verfinderung unvollstindig 
900 1 Sekunde | 
ict: oh anerrenen: } Verinderung volistandig 
1200 1 Sekunde | 


Wir kénnen annehmen, dab bei 1050° die Verinderung des 
Kamazits schon in 1 Sekunde vollstiindig wird und daB mit steigen- 
den Temperaturen diese Zeit auberordentlich schnell abnimmt. 


Die natiirliche Brandzone und das Verhalten der Neumannschen 
Linien in derselben. 


Im Bereich der Brandzone, die ja bekanntlich ihre Entstehung 
der obertlichlichen Erhitzung des Meteoriten im irdischen Luftkreise 
verdankt, hat nur der Kamazit eine Veriinderung oder ginzliche 
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Lmwandlung erfahren, die in emer von auben nach innen fo 


schreitenden Kérnung besteht. In der Brandzone vorhanden 
Taenit, Schreibersit und auch vielfach Troilit sind in ihrem Besta: 
wenigstens die beiden ersteren nicht nachweislich, wahrend d 
atmosphirischen Erhitzung unveriindert geblieben. Dagegen ver- 
schwinden bei vorgeschrittener Verwandlung des Kamazits die ihn 
eigenen sogenannten NEUMANNschen Linien, wie dies einer von uns 
durch kiinstliche Erhitzung eines Tolucaeisens nachweisen konnte. ' 
Dem Studium der Neumannschen Linien haben Neumann, G. Rosg, 
TSCHERMAK, SADEBECK, Linck und MUGoGr eingehende Arbeit ge. 
widmet. Die Beobachtungen der drei letztgenannten Forscher be- 
tretien allerdings das Auttreten der NeumanNschen Linien aut Spalt- 
flichen von kiinstlichem Eisen. Am meteorischen Eisen ist die 
Gelegenheit zur Beobachtung der Neumannschen Linien im natiir- 
lichen Zustand auf Spalttlichen iuberst selten gegeben, wie dies 
z. B. aut Spaltstiicken von Mount Joy, in vorziiglicher Weise méglich 
ist. Von Linck und MUtaaer ist wohl endgiiltig festgestellt worden, 
dab den NerumMANNschen Linien eine durch Gleitung entstandene 
Zwillingslamellierung nach sechs Flichenpaaren des_ I[kositetra- 
eders (112) zugrunde liegt. 

Zur Untersuchung des Meteoreisens dienen fast ausnahmslos 
polierte Schnitttlichen. Auf diesen werden die Neumannschen Linien 
durch Atzung hervorgerufen. Was wir als Neumannsche Linien be- 
obachten, ist eine von dicht aneinandergereihten Atzniipfchen zu- 
zammengesetzte schmale Atzrinne, entstanden auf dem Querschnitt 
einer auf der Schnitttliche austretenden Zwillingslamelle. Durch 
schmale, zum Teile niedergeitzte, zwischen den anstobenden Niapt- 
chen in mikroskopischer Form stehen gebliebene Querriegel erscheint 
die Atzrinne gekammert, die also nur bei makroskopischer Drauf- 
sicht als ein stetiger Atzstreifen erscheint. Je nach der Neigung 
der Zwillingsblatter zur Schnittfliche indern die Atzlinien ihre Breite. 
Auch die Stirke der Siure und die Dauer der Atzung vermégen 
die Breite und Tiefe der Linien zu verindern. Starke Atzung fibrt 
dann zur Form eines wurmférmig gegliederten Kanals. Scharte 
Atzungen sind jedoch zu vermeiden, da sie viele Feinheiten des 
Atzbildes zerstoéren. Am kraftigsten kommen die Nrumannschen 


\tvlinien in groben Kamazitindividuen (Hexaedriten) heraus, wihrend 


F. Berwerra, Kiinstlicher Metabolit. Diese Sitzungsberichte, Bd. 114, 
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in den Balkenkamaziten der Oktaedrite meist eine zartere Ent- 
vickelung aufweisen. Aus diesem Grunde, auch weil sie in gréberer 
|ingsentwickelung eine bessere Ubersicht gewiihren, emptiehit es 
ch, das Verhalten der Atzlinien in der Brandzone um so eher in 
massigen Kamaziten zu beobachten. AuBerdem haben ihre Brand- 
onen auch eine ungestértere Ausbildung erfahren als jene in den 
Balkenkamaziten der Oktaedrite. 

Kin typisches Muster zur Beobachtung der Umwandlung des 
Kamazits in der Brandzone, mit der, wie schon oben bemerkt wurde, 
auch die Zerstérung der Neumannschen Linien verbunden ist, liefert 
uns das Meteoreisen von Avée. 

In der Ausbildung der Brandzone ist von auben nach innen 
eine Abstutung zu erkennen, die rundum im ganzen Bande gleich 
bleibt und nur mit dem Wechsel der Zonendicke sich parallel ver- 
schiebt. Am AuBenrand ]aBt sich in ganz deutlicher Ausprigung 
ein dinner Streifen verfolgen, in dem eine solide Kérnung des 
Kamazits Plate gegriffen hat. An Ausbuchtungen, besonders der 
Brustseite, verdickt sich die Schicht, wihrend sie an der tiefsten 
Kinbuchtung der Riickenseite kaum noch erkennbar ist. 

Aus dieser gekérnten Randschicht sind die Nrumannschen 
Linien vollstiindig verschwunden. Die Rhabdite haben bei der Um- 
lagerung ihre ftriihere Lage nicht veriindert. Nach innen entwickelt 
sich dann aus der gekiérnten Zone durch Ubergiinge jener Zwischen- 
zustand zwischen dem gekérnten und weniger stark veriinderten 
Kamazit, dessen Atzbild man als fetziges Aussehen bezeichnet hat. 
In diesem Zustand hat die Umwandlung des Kamazits kriftig ein- 
gesetzt, ist aber bei der betretienden Temperatur nicht bis zur 
fertigen Kérnung gediehen. Die von der Hitze angeregte Umwand- 
lung schreitet nagend in den davon ergriffenen Kamazitpartien fort, 
zerfetzt sie an den Rindern, erzeugt bizarre Formen, dihnilich einem 
im Winde zerflatternden Wélkchen. Der Neukamazit ist sehr fein 
kristallin. Nach auBen hin gewinnt diese mittlere Partie der Zone 
das Aussehen beginnender kérniger Konsolidation, waikhrend sie gegen 
den Innenrand in eine gequollen aussehende Masse iibergelt, ohne 
bestimmten Ausdruck, ein nebelhaftes Bild, aus dem wenige erhaltene 
Teile des Untergrundes hervortreten. Vornehmlich machen sich 
Teilstiicke der Nerumannschen Linien geltend, die sich samt den 
angrenzenden Kamazitpartien erhalten haben. Die Linien sind selten 
in ibrer ganzen Kontinuitaéat vorhanden, nur die Anreihung einzelner 
Atznipfchen im Verfolge einer im frischen Kamazit erhaltenen Linie 
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macht sie als gut oder nur in Resten erhaltene Neumannsche Lini 
kenntlich. Nach dem Innenrand hin verfeinert sich die Neustrukty 
grobere Retlexfelder verschwinden, dagegen erkennt man noch meiste: 
geniigend deutlich Spuren der alten Fensterstruktur, wie sie vo 
den Linien im frischen Kamazit vorgezeichnet ist. Das Umwandlungs.- 
produkt besteht hier aus staubig feinen, in der Hauptsache auch 
hier aus unregelm&Bigen K6érnchen. Der Innenrand der Brandzone 
scheint makroskopisch geradlinig gegen den frischen Kamazit ab- 
zuschlieBben. In Wirklichkeit schreitet aber die Umwandlung auf 
einer unebenen Fliche vor, die ihrerseits wieder gegen den frischen 
Kamazit nicht schneidig scharf abgrenzt. sondern sich in schwarm- 
artigen Kérnerhiiufchen in den frischen Kamazit vorschiebt und beide 
an der Ubergangsstelle eine schmale Mischzone erzeugen. An der 
Grenze der Brandzone setzen die NeumMANNschen Linien fast durch- 
wegs scharf ab. 

Am Rande sind die Linien férmlich abgefressen und das von 
der Veriinderung erfabte Stiick versinkt in schleierigen Ké6rner- 
haufen. Die Linien sind jetzt noch deutlich vorhanden und weniger 
zerstiickelt als in der mittleren Zone. Das Ende der stehenge- 
bliebenen Linien ist nach auben gerundet, seltener spieBbig und auch 
gerade abgeschnitten. In einem normalen Durchschnitt der Brand- 
zone kommt also die schnelle Abnahme der Temperatur von auBen 
nach innen in der Verschiedenartigkeit der Kérnung zum Ausdruck. 
An dem zuhdéchst erhitzten AuBenrand verwandelt sich der Kamazit 
in eine gut grobgekérnte Schicht, innerhalb der die Neumannschen 
Linien vollstindig restlos verschwunden sind. Gegen die Mitte ver- 
mindert sich die solide Kérnung und geht in die fetzige Kérnung 
liber, mit Erhaltung vieler bruchstiickartiger Reste der Nrumann- 
schen Linien, um am Innenrand mit einer feinstkérnigen Zone ab- 
zuschlieben, in der die Neumannschen Linien noch keine weitgehende 
Zerstérung erfahren haben. An tiefen, schwach erhitzten, grubigen 
Stellen sind nur die beiden inneren Zonen vorhanden und die alte- 
rierten Neumannschen Linien treten dann ganz nahe an die Ober- 
Hliche heran. Danach hat die niedrigste Temperatur in der Brand- 
zone unterhalb der grubigen Einsenkungen bestanden, wo die NEv- 
MANNschen Linien unmittelbar unter der Oberfliiche noch gut er- 
halten sind. Diese geringe Veriinderung im Zustande der NEUMANN- 
schen Linien an eingesenkten Stellen der Oberfliiche ist ein weiterer 
Beleg datiir, dab die Dausreéesche Piezoglyptentheorie auf irrtiim- 
lichen Voraussetzungen aufgebaut war. 
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Als bemerkenswert ist noch hervorzuheben, dab die verschie- 

nen Liniensysteme bei der Umwandlung des Kamazits sich un- 
sjeich verhalten, da ein Liniensystem friiher als die anderen in der 
Neubildung untergeht. Oft sind gerade schmale Liniensysteme noch 
vorhanden, wihrend Systeme mit breiteren Linien ganz verschwunden 

nd. Beobachtungen in dieser Richtung haben ergeben, daB dies 
verschiedene Verhalten der einzelnen Systeme mit ihrer Lage zur 
Obertliche zusammenhingt. Die senkrecht zur Obertliche gestellten 
Systeme verfallen der Verainderung rascher als die zu ihr geneigt 
oder parallel verlaufenden Liniensysteme. 

Die Brandzonen in Balkenkamaziten von Fundoktaedriten lassen 
von den oben in massigen Kamaziten geschilderten Verhiltnissen 
keine wesentliche Abweichung erkennen. Die priiparierten Platten 
alterer Zeit sind aber fiir die hier besprochenen Beobachtungen 
leider wenig geeignet. Uberreste von Neumannschen Linien wurden 
jedoch am Innenrand der Brandzone in den Eisen von Arlington, 
Crow Creck, Silver Crown, Thunda und Poopo aufgefunden. 

Sehr bemerkbar macht sich in den Balkenkamaziten eine Er- 
scheinung, die in den massigen Kamaziten nicht vorkommt. In fast 
allen Balkenkamaziten der Oktaedrite besteht nimlich der Kamazit 
nicht aus einem einzigen Individuum, sondern aus einem Agyregat 
gleichorientierter Teile. Gegeniiber der Atzung verhalten sich die 
netzartig verbundenen Absonderungstlichen zwischen den ‘Teilen 
ganz gleich den Neumannschen Linien und man wird versucht, die 
Zerkliiftung der Balken ebenfalls auf mechanische Uberanstrengung 
zuriickzufiihren. In diesem Falle muBte man also erwarten, dab die 
Atzlinien auf den Kluftgrenzen der Kamazitkérner ebenso wie die 
NreuMANNschen Linien mindestens in der kérnig umgewandelten 
AuBenrandschicht des Brandzonenbandes fehlen. Dies ist aber 
niemals der Fall. Im ganzen Querschnitt der Brandzone, selbst in 
der vollkommen gekérnten Aufenschicht, ist das ganze Kluftnetz in 
Lage und Form unversehrt erhalten, wie es vor der Umwandlung 
des Kamazits vorhanden war, so daB die Neubildung gleich einer 
Pseudomorphose ohne alle Einbufe an Schirfe in das alte Getige 
erfolgt ist. 

Da das alte Kluftnetz ohne alle Ausnahme der Auflésung durch 
die Erhitzung widerstanden hat und das Geriist fiir die Umgestaltung 
abgibt, so miissen die Absonderungsfliichen zwischen den Teilen des 
Kamazits eine Entstehung ganz anderer Art haben als die NEUMANN- 
schen Linien. Jedenfalls wird man mechanische Uberanspruchung 
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nicht als Ursache des Kluftnetzes im unveriinderten Kamazit in A 
spruch nehmen kénnen. Diese Widerstandsfaihigkeit der Klufttliche 


beim UmwandlungsprozeB in der Brandzone bestatigt das Vorhanden. 
sein einer diinnen Schicht von Zwischenmasse auf den KluftHlachen. 
welche im Kluftnetz des Quesaeisens am deutlichsten beobachte: 
wurde und auf deren aligemeines Vorkommen im Balkenkamazi: 
friher’ von einem von uns hingewiesen wurde. Aus Erfahrungen 
an Pallasiten, wo ‘Trolithaute die Grenzzone zwischen Olivin und 
Kisen bilden, kOnnte man auch hier Troilit als solchen oder wenigstens 
als Hauptbestandteil der Zwischenmasse ansprechen. Es wiire auch 
moéglich, dab diese Zwischenmasse Taenit ist. denn wir wissen aut 
Ggrund von Versuchen, dab der NickeliberschuB aus dem Taenit in 
den Kamazit erst bei ‘Temperaturen abzudiffundieren beginnt, bei 
denen der Kamazit schon in sehr kurzer Zeit sich stark veriindert hat. 


Breite der natirlichen Brandzonen. 


Lie bisher bekannt gemachten Messungen iiber die Breite der 
Brandzonen (siehe Coen, Meteoritenkunde I, S. 72) kénnen nicht 
ohne weiteres als Mabstab der Obertlichenerhitzung verwendet werden. 
Als Unterlage zu den Messungen haben durchwegs Brandzonen an 
zugeschnittenen Platten gedient, an denen gewdhnlich nur eine 
kurze Strecke der Brandzone vorhanden war und somit die Wahl 
der gemessenen Stelle dem Zufall iiberlassen war. Beobachtungen 
am Eisen von Quesa haben einem von uns ergeben, daB die Breite 
der Brandzone vom Obertlichenrelief des Eisens abhiingig ist, indem 
sie sich an erhabenen Stellen der Obertliche verdickt und an ver- 
tieften Stellen verdiinnt and auf der Brustseite wieder stiarker ist. 
als aut der Riickentliche. Fiir die richtige Ausmessung der Dicke 
der Brandzone ist daher eine Schnitttliche anzulegen, die rundum 
von der natiirlichen Obertliche begrenzt ist. Auf allen solchen 
durch den ganzen Meteoriten gelegten Schnittflichen beobachtet man 
an siimtlichen héckerigen oder buckeligen Stellen je nach der Starke 
der Ausbuchtung eine gréBere oder mindere, aber stets eine Ver- 
dickung der Brandzone und an vertieften oder eingebuchteten Stellen 
schrumpft sie je nach der Tiefe der Grube bis unterhalb 1 mm zu- 
sammen. Je héher ein Buckel sich tiber die mittlere Erhéhung der 
Obertliche erhebt, desto er erhitzt 


stiirker wird und am Grunde 












' F. Berwerrn, Das Meteoreisen von Quesa (Ann. d. naturh. Hofmus., 
bd. AAIL (1909), 3338—334) 
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Ther dee natirliche und kiinstliche Brandzone der 





er Grube erfahrt die Oberfliche eine um so geringere Erhitzung, 
tiefer die Grube unter dem Niveau der mittleren Tiefenlinie liegt. 
wwischen der gréBten und kleinsten Breite der Brandzone wird man 
ann je nach der Unebenheit der Oberfliiche viele oder nur wenige 
Verdickungen oder Verdiinnungen mittlerer GréBe finden und die 
randzone als ein Band beobachten, das gegen die Ausbuchtung an- 
chwillt und sich gegen die Kinbuchtungen hin verdiinnt. Dieser 
WVechsel in der Brandzonendicke liBt sich an folgenden Meteoreisen 
ahlenmiéBig feststellen. An Quesaeisen wurde die Brandzone mit 
4 und 6mm auf der Brustseite und 6 und 4 mm auf der Riicken- 
‘iiche gemessen. Das Gewicht des Ejisens betrug 10 kg. Viel 
venauer laBt sich der Wechsel in der Dicke der Brandzone an dem 
neuester Zeit bekannt gewordenen Kamazit (Hexaedrit) von Avée 
verfolgen. Das Brandzonenband hat folgende Breiten in Milli- 
metern: 4.8, 3.2, 3.0, 2.8, 2.5, 2.2, 2.0, 1.8, 1.0. Die gréBte 
Breite entspricht der stirksten Aus- und die kleinste der tiefsten 
Kinbuchtung. Die zwischenliegenden Zahlen entsprechen tlachen 
Aus- und EKinbuchtungen der Oberfliche. Die gréibte Breite lhegt 
sleichzeitig auf der Brustseite. Das Gewicht des Eisens ist 1230 g. 

Die gleichen Breitenverhiltnisse zeigt die Brandzone auf einer 
Platte des Kamazits (Hexaedrit) von Braunau lings einer natiir- 
lichen Kante: 2.2, 2.0, 1.8 und 1.3 mm. Auch hier entsprechen 
die gréBeren Zahlen ausgebauchten und die niederen eingesenkten 
Oberflachenstellen. Das Gewicht des Braunaueisens betriigt 24 kg. 
Sehr stark macht sich der Unterschied in der Dicke der Brand- 
zone auf einer Platte von Rowton geltend. An stark ausgewOlbtem 
Rande hat die Brandzone eine Dicke von 6 mm und in einer tiefen 
Bucht schniirt sie sich auf 1.2 mm zusammen. Rowton wog 
3.0 kg. 

Von Mazapil ist der ganze natiirliche Umfang einer Schnitt- 
fiche vorhanden. Die Dicke der Brandzone wurde gemessen mit: 
9, 6, 5, 4, 3, 2.5, 2.2, 2.0, 18 mm. Das Gewicht von Mazapil 
betrug 4 kg. 

An den iibrigen im Falle beobachteten Eisen liegen die Be- 
dingungen fiir die Messung der Breiten sehr ungiinstig und kénnen 
in diese Reihe nicht einbezogen werden. Auch an vielen sogenannten 
undeisen sind recht betrichtlich dicke Brandzonen erhalten. Die- 
selbe wurde an folgenden Stiicken gemessen. An Platten von Poopo, 
Lonaconing und Bingera war der ganze Umfang der Brandzone 


vorhanden und an allen tibrigen Platten waren nur Teilstrecken der- 
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selben erhalten. Die dicksten und diinnsten Stellen der Z 
schwankten zwischen folgenden Zahlen in Millimetern: Arlington | 





ind 0, Barrancablanca 2.5 und O, Bingera 3 und 1.5, Cro 
Creck 8 und 2, Jewell Hill 6 und 1, Lonaconing 7 und 
Merceditas } und ), Nebraska 3 und UO, Nejed 2.2 bis 0.5 
Poopo & und 1.5, Roebourne 6 und 2.5, Seneca 2 und 1, Silve 
Crown 5 und 1.5, Surprise Springs 7 und 2, Thunda 2.2 und 0. 
Diese Breitenmabe miissen als zufillige GréBen angesehen werden, 
da uns die Dicke der Abwitterungsschichte ginzlich unbekannt ist 
Das ist mit ein Grund, warum man der Aufstellung des Satzes von 
ConueN und Brezina, dab die Brandzonenbreite dem Gewicht des 
Meteoriten umgekehrt proportional sei, nicht zustimmen kann. 

Zur Beobachtung der Dicke und iiberhaupt der Beschaffenheit 
der Brandzonen eignen sich am besten die Kamazite (Hexaedrite). 
An Oktaedriten vermégen die Taenitblitter und der Plessit die 
fortptianzung der Wiarme zu beeintiussen. 

Unterhalb eines an der Oberfliche und gleichzeitig am Grund 
einer Grube gelegenen Schreibersitkristalls waren nicht einmal Spuren 
einer Hitzewirkung sichtbar, ebenso unterhalb eines oberflichlich ge- 
lagerten ‘Troulits. 

Wiihlt man von den Messungen der Breite der Brandzone nur 
diejenigen, welche sich auf Meteorite beziehen, deren Brandzone 
noch vollstiindig erhalten ist, so erhailt man folgende ‘Tabelle: 












Breite d. Brand Gewicht Mittlere Gewicht 
kisen von 


zone in mm in kg Breite Mittlere breite 







(Juesa 9—6 10 7.5 0.75 
Avce 4.5—1.0 1.2 2.9 2.4 
Mazapil 9—1.8 4 5.4 1.4 
braunau .. 2.2—1.3 24 1.7 0.07 
Rowton . 6—1.2 3.5 3.6 1.0 












Wire die Behauptung von Conen und Brezra? richtig, dab 
die Breite der Brandzone umgekehrt proportional dem Gewicht des 
Meteoriten sein soll, so miiBte der Quotient: Gewicht dividiert durch 
mittlere Breite, konstant sein. Der von Brezina vermutete Zu- 
sammenhang zwischen der Breite der Brandzone und dem Gewicht 
wird also durch die Erfahrung nicht bestitigt. Aber auch theo- 






retisch ist dieser Zusammenhang nicht zu erwarten. Aus der 








KE. Conen. Meteoritenkunde I, (1894), 72. 








lher die natirliche und laimstliche Brandzone der Metevreisen. Ld% 
































neorie der Warmeleitung ergibt sich fiir das Eindringen der Wirme 
einen kalten Kérper, dessen Obertliche auf konstanter Temperatur 
ehalten wird, daB die Zeiten x, bei denen dieselben Temperaturen 
| Punkten verschiedener Abstinde ) von der Obertliche des Kérpers 
erreicht werden, sich wie die Quadrate dieser Abstinde verhalten, 
iaB also die Beziehung: %,:%, = 02:52 gilt. 

Wenden wir diesen Satz auf die Brandzone an und nehmen 
wir fir die Brandrinde bei verschiedenen Meteoriten dieselbe kon- 
stante Temperatur, den Schmelzpunkt des Nickeleisens, an, welche 
von dem Nickelgehalt des Meteors sehr wenig beeintlubt wird, und 
auf der Beriihrungstliche zwischen Brandzone und dem_ unver- 
inderten Meteoreisen ebenfalls eine fast konstante ‘Temperatur, dann 
miissen bei verschiedenen Meteoren die Dicken der Brandzonen b 
sich wie die Quadratwurzeln aus den Zeiten « verhalten, wihrend 
deren die konstante hohe Temperatur an der Obertiiche herrschte. 
Diese Zeiten werden nur wenig kiirzer sein, als die Zeiten, wiihrend 
deren das Meteor am Himmel ergliinzt. Je breiter also die Brand- 
zone ist, um so linger hat das Meteor geleuchtet, um so schiefer 
ist ceteris paribus seine Bahn zum Horizont gewesen. 


Versuche, die Brandzone kiinstlich zu erzeugen. 


Sucht man die Brandzone in der Weise zu erzeugen, dafi man 
Stiicke von Kamazit von 8.0 und 10.5 g Gewicht 1—3 Sekunden 
lang in ein Chlorcalciumbad von 1200° C taucht, so hat die Ver- 
anderung des Kamazits, welche man auf einer Schnittflache durch 
das Stiick beobachtet, schon das ganze Stiick ergriffen; der Kamazit 
ist dann sehr deutlich gekérnt und die Neumannschen Linien sind 
volilstindig verschwunden.! Dieses Verfahren zur Erzeugung einer 
Brandzone fiihrt nicht mit Sicherheit zum Ziel, weil die Zeit, 
waihrend welcher der Kamazit zu erhitzen ist, so gering ist, dul} man 
die richtige Zeit zur Erzeugung einer Brandzone nicht leicht trifft. 
AuBerdem beobachtet man in der Regel bei den Kamazitstiicken 
(von Mount Joy), daB an der Begrenzung der Schiitftliche die 
Atzung viel schwiicher als in der Mitte ist, so daB sogar die Neu- 
MANNSChen Linien haufig nicht bis an den Rand der Schilifitiache 
herantraten oder in dieser Randzone undeutlicher wurden. Durch 


1 Bei diesen Versuchen wurde mehrmals beobachtet, dab sich beim Ein- 
tauchen des Kamazits in das geschmolzene Chlorcalcium Gasblasen entwickelten, 
welche iiber dem Chlorcalcium mit leuchtender Flamme braunten. 
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das Schleifen selbst wird also der Rand der Schlifftlache in ei: 
Weise veriindert, welche, wenn man die Erhitzungsversuche in 
oben erwihnten Weise vornahm, leicht zu Verwechslungen fihr 
kénnte. 

ldaher wurden die Versuche in der Weise abgeiindert, dab s 
in jedem Falle zu einem Resultat fiihren muBten. Zu den Ver- 
suchen wurde ein Kamazit von Mount Joy, welcher in besonde: 
schoner Weise die Neumannschen Linien in drei verschiedenen Rich- 
tungen erkennen lieB, in Stibchen geschnitten. Ein solches Stib- 
chen wurde dann teilweise mit feuchtem Asbestpapier umwickelt, 
mit einem Draht verbunden und sein freies Ende im Knallgas- 
geblise bis zum Schmelzen des Kamazits erhitzt. Nachdem die so 
behandelten Sticke poliert und 3 Minuten lang in 3°/jiger HNO 
geutzt waren, konnte man schon makroskopisch drei verschiedene 


Schichten deutlich voneinander auf ihnen unterscheiden: 


|. Die geschmolzene graue Schicht von feinkérnigem Gefiige, 
aus der der Rhabdit als urspriinglicher verschwunden war und welche 
aus kleinen Polyedern, ganz &hnlich wie das technische Nickeleisen, 
besteht. Im Meteoreisen von Avée besteht die Brandrinde aus einem 
Konglomerat von’ Kérnern der Oxyde und vereinzelten in dieser 
(Grundmasse eingesprengten Partikeln des Kisens(s.auch Fig. 4, Taf. V), 
die an der Grenze zwischen der Brandzone und der Brandrinde hiutig 
die Form von diinnen Lamellen annehmen. 

Auch die kiinstliche Brandrinde besteht aus einer gekérnten 
Grundmasse der Oxyde mit zahlreichen Eisenpartikeln. Die mit 
dem Leuchtgas Sauerstofigeblise am Kamazit von Mount Joy, her- 
gestellte Brandrinde enthelt erheblich mehr Eisenpartikein als die 
natiirliche Brandrinde des Eisens von Avée. Die natiirliche Brand- 
rinde war aber auch dicker als die kiinstlich hergestellte, es hatte 
der Oxydationsproz:B an der natiirlichen Brandrinde also langer 
gedauert als an der kiinstlichen, worauf wohl der Umstand, dab 
die natirliche Brandrinde firmer an metallischem Eisen ist als die 
kiinstliche, zuriickzufiihren ist. 


‘) 


Kine breitere Schicht, in der die zueinander senkrecht 
orientierten Rhabditnadeln vollstindig erhalten sind, in der aber, 
besonders nach der Schmelzzone hin, eine ziemliche Grobkérnung 
aufgetreten ist; diese Kérnung wurde in der Richtung von der 
Schmelzzone immer undeutlicher. Die Lage der Atznapfchen auf 


dieser Flache ist ganz unregelmaBig, wodurch sich schon mit bloBem 
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‘ 


ige diese Zone von der niichsten, unveriinderten deutlich unter- 
neidet, 
3. Auf der unverinderten Fliche sind die Neumannschen Linien 
‘olistindig intakt erhalten und brechen an der Grenziliiche der un- 
riinderten und der kiinstlich erzeugten Brandzone auf einer geraden 
Linie ab, indem sie sich beim Abbrechen zum Teil etwas zuspitzen 
und der ihnen entsprechende tief geiitzte Kanal ftiacher wird. Es 
kommt nur sehr selten vor, dab eine besonders tief und breit ge- 
itzte NEuMANNsche Linie die Gerade, welche die Enden der iibrigen 
Neumannschen Linien verbindet, iiberschreitet. Eine  kiiustliche 
Brandzone kann man unter ganz fihnlichen Verhiltnissen, wie die 
natiirliche entstanden ist, erzeugen, indem man niimlich einen 
geniigend heiBen Gasstrom auf die Obertliche des Kamazits leitet. 
Die Grenze der kiinstlichen Brandzone und des unveriinderten Kamazits 
ist in den Figg. 1 u. 2, Taf. V, in 68 facher und 24 facher VergréBerung auf- 
genommen. Fig. 3 gibt die Grenze der natiirlichen Brandzone zum unver- 
inderten Kamazit im Meteoreisen von Avée wieder und Fig. 4 zeigt die Grenze 
zwischen der Brandrinde und der Brandzone ebenfalls im Eisen von Avée. 


Gottingen und Wien, Oktober 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1912. 
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Die lineare Ausdehnung der festen Elemente als Funktion 


der absoluten Schmelztemperatur. 
Von 


(+. RUDORF. 


In dieser Zeitschrift erschien vor kurzem (Bd. 78, 8. 270) ein 
mit obigem ‘Titel versehene Abhandlung von A. Stem. Es sei my: 
gestattet diesbeziiglich darauf hinzuweisen, dab in meinem Buche 
liber das periodische System bereits eine Reihe von literarischen 
Nachweisen vorhanden sind, die fiir dieses Thema von unmittelbare: 
Bedeutung sind. In diesem Buch befindet sich eine langere Zu- 
sammenstellung von Beziehungen zwischen physikalischen Konstanten, 
darunter auch die von Herrn Srern aufgestellte. Diese lautet 


(/ | v fl = konst. 


wobe!] (i lineare Ausdehnungskoeffizient 
» = Atomvolumen 
_y — nubsolute Schmelztemperatur. 


Diese Beziehung ist jedoch schon langst bekannt. Sie wurde 
1870 zuerst von Picrer! veréffentlicht und dann 1900 wieder von 
LemMerAYy*®. In meinem Buch befindet sich auch eine ca. 30 Ele- 
mente umfassende Tabelle, an welchen die Beziehung gepriift wurde. 
Kerner wurde die Beziehung noch von RicHarRps? und von RoBERT- 
3oN* zu weiteren Berechnungen verwendet, wobei allerdings der 
letztgenannte den sehr groben Fehler machte, in seiner Berechnung 
gleichzeitig die Beziehung e@ v T= konst. sowie eine von DrEERR* 
autgestellte a 7 = konst. — zu benutzen. 


Kh. Prerer, Compt. rend. 8S (1897), 855. 

* Lemeray, Compt. rend. 151 (1900), 1291. 

+ J. W. Ricwarps, Chem. News 7 (1897), 278. 

‘ P. W. Ropertrsoxn, Journ. Chem. Soe 81 (192), 1238. 
N. Deerr, Chem. News 71 (1895), 314: 76 (1898), 2384. 


London, Marx 1912. 


Rei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1912. 
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Die Gasmineralisatoren im Magma. 
I. Mitteilung. 
Von 
PavuL NIGGLI. 


Mit 25 Figuren im Text. 


A. Theoretisches. 


Das Problem der gasférmigen Mineralisatoren im Magma ist 
von drei verschiedenen Seiten her in ein aktuelles Stadium getreten. 

1. Durch die Untersuchungen von A. Brun an gasférmigen 
KXxhalationen von Vulkanen ist die Frage nach der quantitativen 
Rolle des Wasserdampfes im Magma in Flu gebracht worden. 

2. Die Anwendung der physikalisch-chemischen Gesetze fiir 
Lésungen ist auf die Bildung von Erstarrungsgesteinen nur dann 
berechtigt, wenn man sogenanntes ,,gasdurchtrinktes‘‘ Magma nicht 
wesentlich verschieden von reinen Schmelztliissen hilt. 

Andererseits sind durch Betonung des Unterschiedes zwischen 
SchmelzfluB und Magma oft unberechtigterweise von den Petro- 
graphen alle der physikalischen Chemie der Liésungen entlehnte 
Begriffe und Einsichten abgelehnt worden. Der Unsicherheit, die 
in bezug auf diese Fragen herrscht, kann nur dadurch abgeholfen 
werden, daf man sich iiber den wirklichen Einflub der gas- 
formigen Mineralisatoren Klarheit zu verschaffen sucht. 

3. Der neue Begriff der Injektion erweist sich immer mehr 
als auberst fruchtbar. Das Eindringen magmatischer Substanz in 
kleinen und kleinsten Aderchen in das Nebengestein verlangt aber 
ein fiuBerst leichtbewegliches Medium. Die Vermutung, dab die 
Gasmineralisatoren auch hier eine grobe Rolle spielen, liegt 
daher nahe. 

Unter Mineralisatoren im Magma verstehen wir ganz 
allgemein die Stoffe, deren EinfluB auf die Erstarrungs- 
bedingungen (die Viskositét der fliissigen Phase, die 
KristallgréBe, das Kristallisationsvermégen, die Struktur 
der entstehenden Gesteine usw.) im Verhdltnis zu der im 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 11 
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fertiggebildeten (sestein vorhandenen Menge anorms 
grob ist. Die Nichtproportionaltat zwischen der Menge der Stof 
im Gestein und dem EinfluB auf die physikalischen Bedingunge; 
der lirstarrung kann verschiedene und oft komplexe Ursachen haben. 
Kin groBber Teil des Mineralisators kann im gastérmigen Zustand 
entwichen sein oder seine Wirkung war eine katalytische (Kintritt 
in Zwischenreaktionen usw.,). 





Am wichtigsten und interessantesten sind die sogenannten gas- 
férmigen Mineralisatoren. Der vornehmste dieser Stoffe, wie HC), 
HF,SO,,H,SiF, ... scheint uns fiir tiefmagmatische Verhiltnisse 
immer noch H,O zu sein. Die starke Viskositaétsverminderung der 
sauren Magmen, verbunden mit dem Auftreten OH haltiger Minera- 
lien tiberall da, wo auch aus anderen Griinden auf EinfluB der 
Gasmineralisatoren geschlossen werden kann, spricht dafiir. 

Wenn wir vom physikalisch-chemischen Standpunkte aus das 
Verhalten eines ,,gasdurchtriinkten Magmas“ beim Abkiihlen ver- 
folgen wollen, miissen wir uns iiber das Wesentliche der Erscheinung 
vorerst klar werden. Wesentlich ist offenbar der Umstand, 
dab neben schwerfliichtigen Stoffen leichtfliichtige Be- 
standteile vorkommen, die im fliissigen Zustande relativ 
gute Lésungsmittel sind und deren kritische Temperatur 
weit unterhalb der Schmelztemperatur der ersteren ist. 

Unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnis kann man an das 
experimentelle Studium eines Systemes gehen, das in prinzipieller 
Hinsicht ein Analogon zum Magma ist. Das System, dessen Unter- 
suchung ich begonnen habe, besteht aus SO,—HgBr,—HgJ,. Der 
Schmelzpunkt der Salze ist dabei wesentlich héher als die kritische 
Temperatur der schwefligen Saure. Andererseits ist die Léslichkeit 
der Salze in der schwefligen Siure auch bei deren kritischer 
Temperatur noch eine ganz geringe. Ein ahnlich einfacher Komplex 
mag zum Beispiel ein wasserhaltiges aplitisches Magma sein, be- 
stehend aus H,O—Feldspat—Quarz. 

Binire Systeme, bestehend aus leichtfliichtiger und schwer- 
fliichtiger Komponente, sind bei Temperaturen, die héher als die 
kritische Temperatur des leichtfliichtigen Bestandteiles liegen, erst 
in neuerer Zeit insbesondere von M. CentNerszwer! und A. Smirs* 
untersucht worden. (Systeme: Silikatwasser von E. Baur.) 


' M. Centnerszwer, Zettschr. phys. Chem. 46 (1903), 427; 54 (1906), 689; 
b> (1906), 803: 60 (1907), 441: 61 (1908), 356: 69 (1909), 81: 72 (1910), 72 


* A. Surrs, Zeitschr. f. EF ektrochem. 9 (1903), 866; Zeitschr. phys. Chem. 





Die Gasmineralisatoren im Magma. 163 


Man gelangt zur Aufstellung von zwei Haupttypen:! 

1.Typus. Die kritischen Erscheinungen treten nur an un- 
sesittigten Lésungen auf. Die kritische Kurve wird von der Lés- 
ichkeitskurve nicht geschnitten. 

2.Typus. (Ather-Anthrachinontypus; p-g-Typus.) Die Lés- 
lichkeitskurve schneidet die Faltenpunktskurve (kritische Kurve). 
Vie kritischen Erscheinungen treten an zwei gesittigten Lésungen 
auf (p und q). Dieser Fall wird dann eintreten, wenn die Léslich- 


P 











T 
Fig. 1. 
keit der festen Stoffe bei der kritischen Temperatur des Lésungs- 
mittels relativ gering ist. Sowohl im _ experimentellen Beispiele 
SO,—HgBbr,; SO,—HgJ,, wie auch fiir die Systeme H,O-Silikat ist 
das der gegebene ‘T'ypus. 
Wir betrachten nun zuniachst ein System 
A—B—C 
unter der Voraussetzung, dal zwischen diesen drei Stoffen im Unter- 
suchungsgebiet keine binére oder ternaére Verbindung auftritt, und 
duB die kritische Temperatur von A tiefer als die Schmelztemperatur 
von B oder C oder deren Gemenge ist. 
Das System A—B sei vom p-q-Typus. 
Das System A—C sei ebenfalls vom p-q-Typus. 


51 (1905), 19%; 52 (1905), 587; 54 (1906), 498; 54 (1906), 512; 67 (1909), 454; 
67 (1909), 464; 76 (1911), 445. Siehe auch: E. H. Bécungr, Zeilschr. phys. 
Chem. 54 (1906), 665; F. E. C. Scnerrer, Zeitschr. phys. Chem. 76 (1911), 161. 
' H. W. Baxuvis Roozesoom, Heterogene Gleichgewichte II (1904), 368 ff. 
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Das System B—C ergebe sowohl im fliissigen, wie im fest; 
Zustande volle Mischbarkeit. Die Mischkristallkurve weise e; 
Minimum auf. Da das Verhalten des terniren Systemes bei ve, 
schiedenen Drucken und Temperaturen wichtig ist, andererseit 
die EKinfachheit des Systemes durch untergeordnete retrograde k) 
scheinungen kompliziert wird, bedienen wir uns zuerst, um da; 
Kssentielle der Erscheinungen zu studieren, eines Kunstgriffes. Wir 
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schlieben den Teil der retrograden Erscheinungen aus, der nicht 
unbedingt auftreten mub, und betrachten im iibrigen das System 
vorerst nur bei P7-Werten, die jeweilen gerade kritische Grében 
sind. Wir setzen also voraus, daB alle Systeme A—B, A—C, 
A—Bn Om in den Teilen, wo die kritischen Erscheinungen auftreten 
kénnen, von folgendem Charakter sind (siehe Fig. 1). 

Je konzentrierter die Lésungen sind, um so mehr verschiebt 
sich das Zweiphasenblatt nach rechts. Die kritische Kurve tan- 
giert alle Dampfflissigkeitskurven. Fiir einen PT-Wert auf der 
kritischen Kurve, z. B. entsprechend Punkt R, zeigt die Lésung, 
deren Zweiphasenblatt bei R gerade beriihrt, die kritischen Er- 
scheinungen; Lésungen mit geringerer Konzentration an B (nach 
links) sind vollstindig gasformig, Liésungen mit groBer Konzen- 
tration (nach rechts) véllig fliissig. : 
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Gleiche Bedingungen erliutert die beiliegende P X-Projektion 
ines binéren Systemes nach A. Smits. (Fig. 2.) 

Die kritische Kurve tangiert alle Isothermen, es sind somit 
‘nzelne Erscheinungen, wie sie im System Ather—Anthrachinon 
xperimentell verwirklicht wurden,’ ausgeschlossen. 

Da wir die nachfolgenden Ableitungen mit Hilfe der ¢- Funktion 
usfiihren, unseres Wissens fiir die einschligigen Erscheinungen in 
yiniren Systemen diese Me- 
thode noch nicht versucht 
wurde, wollen wir vorerst 
einige Fille am System A—B 
erlautern. Wir betrachten 
das System bei einem belie- 
bigen Druck und einer be- 
liebigen Temperatur, wobei 





nur vorausgesetzt ist, dab 

beide Werte gréBer sind als 

die kritischen GréBen von A. 
a’ sei das thermodyna- 

mische Potential des gasfér- 7 Br 

migen A bei dem betreffenden . =e 7. 7. = 

Druck und der betreffenden 

Temperatur. Da P und T 

gréBer sind als die kritischen Daten. ist es das einzig stabile Po- 

tential von A, 











Fig. 3. 


b=C€ fir Banssg; B, resp. B” resp. B,” = ¢ fiir Bgost 


1 

Von der A-Seite her breitet sich die ¢-Kurve fir die gasférmige 
Phase, von der B-Seite £¢-Kurve fiir Fliissigkeiten aus. Beide 
Kurven werden sich derart schneiden, dab ein labiles Gebiet ent- 
steht, innerhalb welchem die durch die Beriihrungspunkte der 
Doppeltangente markierten zwei Phasen: Dampf und Fliissigkeit 
einzig stabil sind. Ist 7 zwischen der kritischen Temperatur von 
A und der Schmelztemperatur von B, so ist nicht Bapsi,, sondern 
Bees, Stabil. Je nach der relativen Lage von Br, zu der Gas- 
fliissigkeitskurve lassen sich verschiedene Fille unterscheiden. 

I. B,'! Der Berithrungspunkt r der Tangente von B,’ an die 
Fliissigkeitskurve ergibt die Konzentration der gesittigten Loésung. 
Zwischen den Konzentrationen A = 100°/, und X, ist bei der be- 


' A. Sirs, Zeitschr. phys. Chem. 52 (1905), 587 ff. 
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treflenden Temperatur und dem betreffenden Druck nur gasférm; 


Phase méglich. Zwischen X, und X, zerfallt das System in 


Damptphase SS, resp. X, und die Fliissigkeitsphase S, resp. 
Zwischen X, und X, sind wir im Gebiet ungesittigter  fliissigy 


Losungen. Alle Systeme, deren Konzentrationen zwischen X, un 
B hegen, zerfallen in festes B und Lésung X,. 
ll. B! Die unterste Tangente von Beg beriihrt di 


Graskurve. Zwischen A und X, sind wir im Gebiet ungesittigte: 


gasformiger Lésungen (fluide 
| Lésungen). Alle Systeme 
| zwischen X, und B zerfallen 
in Bees, und eine fluide Liésung 
von der Konzentration X,. 

III, B,”! In diesem 
Ubergangsfall ist By. neben 
Dampf S, und flissiger Li- 
sung S, méglich. 

Je mehr die Werte P7 
| sich kritischen Gr6éBen nihern, 
| d. h. so beschaffen sind, dab 
irgend eine Lésung gerade 
die kritischen Erscheinungen 
= “= B aufweist, um so niher werden 
S, und S, zusammenriicken. 
Abgesehen von einigen un- 
wichtigen retrograden Er- 
scheinungen wird bei der Ubereinstimmung von P und 7 mit kri- 
tischen Grében das Bild dann folgendes sein: (Siehe Fig. 4.) 

Selbstverstiindlich hat man jetzt kein Recht mehr, den einen 
Ast als Gas, den anderen als Fliissigkeit zu bezeichnen. Indem 
wir aber daran denken, daB dieser Fall nur der Grenzfall des vor- 
herigen ist, diirfen wir es (im Hinblick darauf) wohl tun. 

Um eine erste Ubersicht im terniren System zu erlangen, 
wollen wir, wie schon oben gesagt, vorlaufig nur die Grenzwerte 
von ? und 7 betrachten, wie sie Fig. 4 zeigt. Dabei ist noch 
eines zu beriicksichtigen. Bei einem bestimmten Wertepaar P und 
I’ (beide GréBben hodher als die kritischen Daten fiir A) wird in 
Wirklichkeit nur eine ternire oder binére Lésung die kritischen 











Fig. 4. 


Erscheinungen aufweisen. Da aber fir kleine Konzentrationen die 
molekulare Erhéhung det kritischen Temperatur (und vielleicht 
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auch die des Druckes?) eine Konstante ist, kénnen wir in erster 
\nniherung annehmen, daB zugleich eine ganze Reihe von terniren 
Lésungen (d.h. fiir jedes Verhiltnis von B und C je eine) die 
kritischen Erscheinungen zeigen. Fir die kleinen Konzentrationen 
bis zum Punkte p wird diese Annahme wohl meistens erlaubt sein, 
in der Nahe des Punktes g kénnen die dadurch gemachten Fehler 
schon betrachtlich sein. Fiir eine erste Orientierung spielen die 
Abweichungen aber keine Rolle. 


I. Typus. 

Die Gebiete Gas—Fest zwischen p und g liegen fiir beide 
binire Systeme A—B und A—C bei dhnlichen Konzentrationen, so 
daB sie in allen terniren Gemischen irgendwo vollstindig zur 
Interferenz gelangen. Wir denken uns fiir die bestimmte Temperatut 
und den dazugehérigen Druck iiber dem gleichzeitigen Konzen- 
trationsdreieck A—-B—C die £-F lichen errichtet. Ein allgemeiner 
Fall stellt Fig. 5 dar. 

Im folgenden zeichnen 
wir nur die Projektionen 
auf die Dreiecksgrund- 
fiche. Wir bestimmen 
noch, daB von den beiden 
schwerfliichtigen Kompo- 


nenten B und C, C den 4 
hdheren Schmelzpunkt CA 
habe. Ferner soll die Lés- r 
lichkeitsflache der Misch- € fest 





kristalle stets die gleiche 
Gestalt haben wie die ¢ 
Schmelzkurve (Minimum!). 
Es existiert somit stets 
eine Lésung, die gleiche 
Zusammensetzung in be- 
zug auf das Verhiltnis 
B:C aufweist, wie die da- 
mit im Gleichgewicht be- 
findlichen Mischkristalle. 
Diese soll bei der betreffen- 
den Temperatur von allen 
gesittigten Lésungen die konzentrierteste sein. 


“_+“—<“—*]*— @e +e ee = & 
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Fig. 6 erldutert die Verhiltnisse bei der kritischen Temperatu 
ind dem kritischen Druck von A. 

Reines A weist somit gerade die kritischen Erscheinungen aut 
Das Feld A~—n—m umfaBbt ungesiattigte Lésungen. Fir eine Zu. 


hj B 






Flussig + Fest 











Fix. 6. Fig. 7. 


sammensetzung innerhalb B—C—n—m koexistieren Mischkristalle 
und eine durch einen Punkt der Kurve m—n dargestellte Lésung. 


Kinige Koexistenzlinien sind gezeichnet. 


[} B 
/\ 


/ \ 
j \ 
/ 











Fig. 8. Fig. 9. 


Bei etwas héheren, entsprechenden Werten von PT zeigen die 
auf der Kurve or liegenden Lésungen (Fig. 7) die kritischen Er- 
scheinungen. A—r—o ist das Gebiet der Gase resp. der fluiden 
Phasen, 0o—r—n—m ist das Gebiet ungesittigter Lésungen. 

Bei P,7, gebe die Kurve on (Fig. 8) wiederum die Lésungen 
an, fir die P,u.7, gerade die kritischen Daten sind. Hierbei ist 


die auf der Seite AC liegende Lésung n zugleich eine gesittigte. 
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(ye kritischen Erscheinungen treten also zum erstenmal an einer 
ittigten Loésung auf. 

Bei weiterer Temperatur- und Druckerhéhung werden auch 
-epnliire gesattigte Liésungen in das kritische Gebiet gelangen. In 
hig. 9 ist ein solcher Fall gezeichnet. Die gesiittigten Lésungen 
vischen r und m sind oberhalb des kritischen Gebietes. Zwei 
gesittigte Lésungen 7 und m weisen gerade die kritischen Er- 
scheinungen auf. Die gesittigten Lésungen zwischen m und r 
naben den kritischen Zustand noch nicht erreicht. 


B 











Fig. 10. Fig. 11. 


Innerhalb A—n—r—m ist daher nur eine ftluide (gasférmige) 
Phase méglich. Es stellt A—n—r—m das Gebiet ungesittigter 
tluider Phasen dar, m—r—mr ist das Feld ungesittigter fliissiger 
Lésungen, mr—B—zy stellt die auf der Kurve mr liegenden ge- 
siittigten Lésungen in Koexistenz mit Mischkristallen der Seite B—x 
dar. Im Feld r—n—x—C koexistieren Mischkristalle neben einer 
tluiden Phase von der Zusammensetzung zwischen r und n. Die 
fluide (gasférmige) Phase bezeichnen wir mit «@. 

Mischkristalle zwischen C und x kénnen somit bei der be- 
treffenden Temperatur und dem Druck nur mit fluiden (gasformigen) 
Lésungen koexistieren, eine fliissige Phase tritt nicht auf. 

Figur 10 stellt diesen Fall fiir alle Verhiltnisse B: C dar. 

Die Tangenten der Kurve Crest p—c berithren durchwegs den 
(rasast der Chnssic. Gas-Fliche. m—n ist die Sattigungskurve; flissige 
Phasen treten im ganzen System nirgends auf. Weitere Tempe- 
ratur- und Druckerhéhung verindert nur die Lage der Siattigungs- 
kurve. In vielen Fallen wird die Léslichkeit steigen, die Kurve 
also gegen B—C hin wandern. Je niher wir aber der Schmelz- 
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temperatur von B—C kommen, um so naher riicken Cpap,.:, 
| zusammen, 

Notwendigerweise werden daher die Tangenten von Cyn wi 
aden EF lissigkeitsteil der Canssig Gas-f lache beriihren. Wenn wir Ten 
ratur und Druck richtig wabhlen, wird das zumeist im kritisc! 
Punkt geschehen; d. h. die entstehende fltissige Phase hat die gleich 
Zusammensetzung wie die verschwindende fluide (gasformige) Phase 
(nter der Annahme, dab die Léslichkeitstliche durch die Minimum. 


B B 

















Fig. 12. Fig. 13. 


schmelzkurve bestimmt wird, werden fliissige Lésungen zuerst bei den 
dem Minimum entsprechenden Zusammensetzungen auftreten. Fig. 11 
erliutert das. 

Zwischen q, und q, sind bereits Lésungen in fliissigem Zustande 
méglich, das ganze Dreieck wird in fiinf leicht verstiindliche Felder 
zerlegt. g, und g, geben die Zusammensetzung derjenigen ge- 
siittigten Lésungen, die bei der betreffenden Temperatur und dem 
dazugehérigen Druck gerade die kritischen Erscheinungen aufweisen. 

Die Figg. 12 und 13 zeigen die Verhiltnisse bei weiterer 
Temperatur- und Drucksteigerung. Es existieren schlieBlich fir 
jedes Verhiltnis zwischen B und C zwei verschiedene gesittigte 
Lésungen, die die kritischen Erscheinungen aufweisen. Fig. 13 zeigt 
den Fall, dab die kritischen Erscheinungen wiederum nur an unge- 
siittigten Lésungen auftreten. Im weiteren Verlauf verhalten sich 
die Schmelzerscheinungen nicht anders als in gewéhnlichen terniren 
Systemen. Es werden nur fir beliebige Drucke Dampfpbasen 
koexistieren, welche, trotzdem sie A-reicher sind als die Schmelzen, 
ganz erhebliche Mengen von B und C gelést enthalten. LEinen 
allgemeinen Fall zeigt Fig. 5. 
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Hitten wir von Anbeginn an beliebige Drucke genommen, so 
ten wir jeweilen statt der einfachen Grenzlinien zwischen Gas 
aid) und Lésung kleine Grenzfelder zeichnen, die die Koexistenz 
ischen Dampf und Fliissigkeit angeben. 

Man sieht aus unserer Darstellung eines sofort. Kihlen wir 
vyendein terniires Gemisch ab, so werden wir, nachdem ein grober 

‘eil von B und C erstarrt ist, 
ets in ein Gebiet gelangen, in 
relchem nur eine fluide Phase 
moglich ist. Diese fluide Phase ist 
eine Lésung der schwertfliichtigen 
Salze in gasférmigem A. In den 
gasférmigen Mineralisatoren 
werden also zumeist ganz er- 
hebliche Mengen der schwer- 
flichtigen Mineralien geldést 
sein. Beim Eindringen der Gase 
in die Nebengesteine scheiden sich 
die Mineralien aus, das Gestein 
wird injiziert. Wir wollen an 
dieser! Stelle nicht naher auf die 
diesbeziiglichen geologisch - petro- 
graphischen Fragen eintreten, es 
geniigt uns aufmerksam gemacht 
zu haben, in welcher Weise In- 
jektion und Erstarrung des Magmas 
genetisch verkniipft sind. 

Man sieht auch, daf fiir den 
besprochenen Typus das terniare 
Diagramm sich zusammensetzt aus einer Reihe in richtiger Folge 
nebeneinander gelegter Diagramme binirer Systeme, die alle vom 
gleichen Habitus sind. Wir kénnen auch die 7—X-Projektionen 
der biniren Systeme nebeneinander legen und erhalten dann unter 
Weglassung der Dampfkurven folgende iibersichtliche Darstellung. 

Kine Schmelze von der Zusammensetzung X, beginnt bei der 
Temperatur zu erstarren, bei der die Ordinate die Léslichkeitstliche 
durchsticht. Es scheidet sich ein Mischkristall Bn Cm aus. Bei 














Fig. 14. 


1 Das soll, verbunden mit einer vereinfachten Darstellung der Verhiiltnisse, 
demnichst in einer mineralogisch-geologischen Zeitschrift geschehen. (Centra/h/ 
f. Mineralogie usw., Nr. 11, Juni 1912.) 
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weiterem Abkiihlen vermehrt sich die feste Phase. Sowohl 
Mischkristall wie in der Lésung Andert sich das Verhiltnis zwiscl, 
Bund C stetig. Zugleich wird die Lésung an A angereichert. 
Steht das System unter den betreffenden Drucken, so w 
schlieblich ein Punkt der Kurve q,9, erreicht. Die zuriickbleiber 
Lisung zeigt die kritischen Erscheinungen. Die erste und haupt. 


2} 
$8 
513 \ 
Vie. ee 
5 | 
Aritische K Ve | | 


Lek 




















Fig. 15. 


sichliche Phase der Erstarrung ist beendigt. Die fluide (gasférmige) 
Phase wird bei weiterer Abkiihlung, entsprechend abnehmender 
Léslichkeit, Mischkristalle von stets wechselnder Zusammensetzung 
ausscheiden, bis sie bei dem zugehérigen Druck und der entspre- 
chenden Temperatur einen Punkt der Kurve p,p, erreicht hat. Zum 
zweiten Male treten die kritischen Erscheinungen auf. Von nun an 
tindet Mischkristallausscheidung aus der fliissigen Phase statt. Aus 
dem Gebiet der Schmelzlésungen ist man iiber die fluide 
Phase in das Gebiet der gewédhnlichen Lésungen gelangt. 
Wir wollen nun noch den sehr wichtigen EKinflu8 des Druckes 
beriicksichtigen. Da in unserem I. Typus alle durch A und einen 
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Punkt der Seite B—C gehenden Schnitte von gleichem Habitus sind, 
niigt es, die Erscheinungen an biniiren Systemen zu erliutern. 
e kérperliche Figur resultiert dann aus einer Aneinanderreihung 
icher Schnitte. Die P—X-Projektion ist besonders von A. Sirs 
c.) ausgearbeitet worden. In den Fiillen, wo der Schmelzpunkt 

ier schwerfliichtigen Komponente erheblich héher legt als die 

ritische Temperatur 

es leichtfliichtigen Be- P, (Konstant) 

standteiles, wird bei re- 

ativ nicht sehr hohen 

Drucken der mit der 

Fliissigkeit koexistie- 

rende Dampf viel reicher | 

an A sein, als die fliis- T : 
sige Phase. Die P— X- | 

Projektion wird unge- 

fahr von der Gestalt der ° 

Fig. 15 sein. Kinige Iso- 

thermen sind eingezeich- 

net. Wir betrachten 
jetzt fiir verschiedene | 

Drucke P,, P,, P,, P, AX % B 

die 7—X-Diagramme. 

a) Der Druck [P,] 
sel héher als der héchste kritische Druck. 

Der Mineralisator A verhilt sich wie irgend ein anderer Stoff, 
mit der Ausnahme, dab er nicht oder erst bei sehr niederen 
Temperaturen zur Ausscheidung gelangt. Wir erhalten eine konti- 
nuierliche Léslichkeitslinie (-fliche) bis zu den tiefgelegenen, durch 
die Abkiihlung meist nicht erreichten, eutektischen Punkten. Diese 
liegen sehr nahe der A-Achse. Die Hauptrolle des Stoffes A ist die 
der Viskosititsverminderung. Die Viskositaét erreicht zwischen 
X, und X, ein Minimum; innerhalb dieses Gebietes ist die Lésung 
als fluid zu bezeichnen. Die Erstarrungserscheinungen in polynéren 
Schmelzen werden somit wie gewodhnlich erfulgen. Sie finden aber 
bei héheren Temperaturen ihren AbschluB nicht in einem polyniren 
Eutektikumspunkt, sondern es restiert eine fluide Lésung. Ent- 
stehen in der erstarrten Schmelze durch Abkihlung Kontraktions- 
risse, so wird die fluide Phase entweichen, durch Abkihlung und 
Druckverminderung die festen Phasen ausscheiden und so AnlaB zu 


Schmelz!dsung 






Schmelziésung + fest 





| 


Fluids fest 











Fig. 16. 
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Pegmatitbildung und Injektionserscheinungen geben. &), 
grober Teil der Tiefengesteine scheint unter solchen Bedingung, 
erstarrt zu sein. 

hig. 17 gibt das Temperatur-Konzentrationsdiagramm fiir eine, 
Druck P, oberhalb dem zu p gehérigen Druck und unterhalb dem zu 
gehérigen Druck. 

Kine Lésung von der Zusammensetzung X, spaltet sich i: 
Dampf und Lésung. Beim Abkiihlen veriindert der Dampf seine Zu- 
sammensetzung langs r—/, 
die Lésung lings g—m. 
Bei der Temperatur ¢, er- 
starrt plétzlich im 
Punkte m alles B aus der 
Lésung. Es bleibt eine 
“NXo/ fluide Phase von der Zu- 
7. v7 sammensetzung /  iibrig, 
cy, die bei weiterem Abkiihlen 
ihre Zusammensetzung 
unter Abscheidung von B 
langs der Léslichkeitskurve 








stetig indert. Auch im ter- 
niren System findet eine 
plétzliche A bscheidung von 
| Bn Cm statt. Es scheint, 
A X, B daB bei vielen Gangge- 
steinen mit autallo- 














Yes triomorpher Struktur 
ihnliche Bedingungen ge- 
herrscht haben. Fig. 18 zeigt verwandte Verhiltnisse. 

Da der Druck niedriger gewahlt ist als der erste kritische 
Druck, entsteht bei den tieferen Temperaturen ein symmetrischer 
Dampf-F liissigkeitszipfel. 

Nicht wesentlich verschieden ist auch Fig. 19 fiir sehr kleine 
Drucke. Die B abscheidende Lésung enthalt fast kein A mehr, 
wird also sehr viskos sein. Dieser Fall ist typisch fir ErguB- 
gesteine. Da A die Erstarrungstemperaturen stark erniedrigt, 
kann das ausflieBende Magma bei reativ niedrigen Temperaturen noch 
fast vollkommen ftliissig sein. Wurch die starke Druckverminderung 
und das Entweichen des Dampfes entsteht eine hochviskose, stark 


unterkiihlte Schmelze, die bald erstarren mu. So entsteht eine 
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viasige Grundmasse, oft mit vielen Poren, die durch das Ent- 
weichen der Gase verursacht wurden. 












; 
§ eee: 
all 
p pt 
fur 3 ft: "" 
T fluid / 
A B 
Fig. 18. 


Bevor wir weitere Typen besprechen, wollen wir an Hand eines 
experimentellen Beispieles die theoretischen Anschauungen verifizieren. 


B. Experimentelles. 


Vollstandig, d. h. von 
der kritischen Temperatur 
des einen bis zur Schmelz- 
temperatur des anderen 
Stoffes, ist von biniren 
Systemen des p-—q-Typus 
nur das System Ather— 
Anthrachinon untersucht.’ 
Ks erwies sich dieses Sy- 
stem insofern giinstig als 
der kritische Druck des 
Athers verhiiltnismabig ge- 
ring ist (ca. 40 Atm.) Es 


' A. Smits, Zeiischr. phys. Chem. 51 u. 52 (1905), 193 u. 587. 
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Fig. 19. 
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lag daher nahe als ternires System z. B. Ather — Anthrachinon— A). 
zarin zu nehmen. Die Vorversuche zeigten aber in der Nihe der 
Schmelztemperatur eine, wenn auch geringe, Zersetzung. Da die Unter- 
suchung zudem in Hinblick auf petrographische Fragen unter. 
nommen wurde, schien es angemessen, ein anorganisches System zy 
beriicksichtigen. Als Lésungsmittel wurde SO, gewahlt, das selbs: 
eines der Exhalationsprodukte der Vulkane ist. Die kri- 
tischen Daten der schwefligen Séure werden zu ungefahr 157° ( 
und 79 Atm. angegeben. 

Das System SO,—KJ, das zuerst in Aussicht genommen war 
und bis ungefibr zu Temperaturen von 100° von CENTNERSZWER 
untersucht wurde, zeigte bei héheren Temperaturen unter ab- 
nehmender Léslichkeit zunehmende Braunfairbung (Zersetzung?). Die 
Erhéhung der kritischen Temperatur betrug nur ungefahr1.5°. Noch 
stiirkere Zersetzungserscheinungen wies SO,—NaJ auf. SchlieBlich 
erwies sich das System SO,—HgBr,—HgJ, fir die Untersuchung 
giinstig. Von den drei biniren Systemen SO,—HgBr,, SO,—HgJ,, 
HgBr,—HgJ, ist nur das letztere bereits untersucht worden. Die 
ausfihrliche Arbeit von RetnpErs? zeigte, da’ HgBr, und HgJ, 
eine kontinuierliche Mischkristallreihe geben und daB die Mischkristall- 
kurve ein Minimum aufweist. Die Fiahigkeit im festen Zustand aus 
der gelben rhombischen Modifikation in die rote tetragonale tiber- 
zugehen nimmt infolge der Temperaturerniedrigung des Umwand- 
lungspunktes resp. -intervalles mit zunehmendem Gehalt an HgBr, 
rasch ab. 

Die Ausgangsstoffe unserer Untersuchung sind folgendermabe: 
detiniert. HgbBr, und HgJ, waren reine Mercksche Praparate, sie 
wurden bei relativ niederen Temperaturen auf dem Sandbade um- 
sublimiert. Zu den Untersuchungen im terniren System wurden 
Mischkristalle von bestimmter Zusammensetzung benutzt. Diese 
waren durch Schmelzen und langsames Abkiihlen in einem Reagenz- 
glas im elektrischen Ofen erhalten worden. Des schon erheblichen 
Dampfdruckes wegen muBte das Reagenzglas einigermaBen durch 
Asbest abgedichtet werden. Als Riihrer fungierte ein Thermometer. 
Die Mischkristalle konnten so hergestellt werden, weil RemnpErRs ge- 
zeigt hat, dub die Zusammensetzungen der Schmelze und der Misch- 
kristalle sehr wenig voneinander verschieden sind. Zudem konnten 


' P. Watven und H, Centnerszwer, Zettschr. phys. Chem. 42 (1903), 432 
* W. Reinvers, Zerlschr. phys. Chem. 32 (1900), 494. 
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des groBen Diffusionsvermégens wegen eventuelle Ungleichheiten 
durch das Zerreiben der Reguli im Achatmérser ausgeglichen werden. 
Die schweflige Siure wurde aus der Bombe durch eine Wasch- 
flasche mit konzentrierter H,SO, geleitet und in einem vorher 
evakuierten Gefi8B bei der Temperatur der festen Kohlensiure ver- 
dichtet. Fig. 20 gibt die Anordnung. 
Bei A wurde nachher das Ver- 2ur Saugpumpe 
suchsréhrchen mit Gummischlauch 
angesetzt, das ReservoirgefiB auf Ly E 
Zimmertemperatur gebracht und 
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nach mehrmaligem Evakuieren und McZ. “s 

Kinleiten von SO,-Gas das Réhr- ; = { m 
chen abgekiihlt und so die ge- duu 

wiinschte Menge SO, verdichtet. 

Fiir eine erste Orientierung in os cu 
einem System von beschriebenen e 4 (0) 
Charakter ist die hauptsachlich lf 
von CENTNERSZWER benutzte Me- 
thode der Untersuchung in zuge- Fig. 20. 


schmolzenen Glasréhrchen wohl die 

einfachste. Genauere Festlegung des Diagrammes kann nur mit 
Hilfe der Cailletetpumpe geschehen in der Weise wie Smits das 
System Ather—Anthrachinon?! bearbeitet hat. Unsere Untersuchung 
geschah vorliufig bloB nach der ersten Methode. 

Dem hohen Druck verbunden mit hoher Temperatur vermégen 
durch Zuschmelzen beidseitig beanspruchte Glasréhrchen sehr oft 
nicht standzuhalten. Man muf daher stets mit Explosion rechnen. 
Giinstig erwiesen sich zur Festlegung der unteren kritischen Tempe-. 
raturen gesittigter Lésungen Réhrchen aus Jenaer Glas von 5 mm 
lichter Weite und 2—2.5 mm Wandstirke. Die Réhrchen wurden 
zuerst einseitig zugeschmoizen, dann mittels Glaspyknometer mit 
der gewiinschten Menge HgBr,HgJ, beschickt und gewogen. Hierauf 
wurden sie im oberen Teil kapillar ausgezogen, nach dem Evakuieren 
mit der durch eine Marke bezeichneten Menge SO, gefillt, und 
schlieBlich bei der Temperatur der festen Kohlensiiure ab- und zu- 
geschmolzen. Zur genauen Bestimmung der Menge SO, wurde das 
geschlossene Réhrchen + abgeschmolzener Teil gewogen. Die 
Linge des fertigen Versuchsréhrchens betrug ungefaihr 8 cm. 


‘ A. Smirs, |. ec. 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 12 
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Aus den Untersuchungen von CENTNERSZWER, SMITS, BocHNER 
und anderen geht hervor, daB geléste Stoffe die kritische Tempe- 
ratur des Lésungsmittels erhéhen. Die Erhéhung erweist sich be) 
kleinen Konzentrationen proportional der Menge des galésten Stoffes. 
Die molekulare Erhéhung ist fir ungefahr gleich fliichtige Stoffe in 
dem gleichen Lésungsmittel eine Konstante. 

Die kritischen Erscheinungen treten in geschlossenen Réhrchen 
nur dann auf, wenn kurz vor der kritischen Temperatur ungefiahr 

gleichviel Fliissigkeit wie Dampf vorhanden ist. 

t—, pThermometer Dann verschwindet der Meniskus in der Mitte. 
[Runrer Bei anderen Fallungsgraden erfillt die Fliis- 
| sigkeit schlieBlich das Réhrchen ganz oder 
der letzte Tropfen verdampft am Boden des 
GefiBes. Weicht der Fillungsgrad sehr 
wenig vom kritischen ab, so kann der Menis- 
kus im oberen oder unteren Teil des Réhr- 
chens verschwinden. Die Temperaturen, bei 
denen diese Erscheinungen auftreten, geben 
in ihrer Abhangigkeit von Volumen resp. 
Lo Fiillungsgrad eine einfache Kurve. Bei reinen 

Luft Stoffen entspricht die héchste Temperatur den 

—_—_—_—— wirklichen kritischen Erscheinungen, bei Lé- 

Fig. 21. sungen braucht das nicht der Fall zu sein. 

Wichtig ist fiir das Studium der kritischen 
Erscheinungen eine stindige Durchmischung des Inhaltes, da sonst 
Inhomogenitaten auftreten. Am besten geschieht dieses Durchmischen 
durch langsames Schwenken oder Rotieren der Réhrchen, so dab 
Dampf und Flissigkeit durcheinander gewirbelt werden. Dann treten 
sowohl beim Verschwinden wie auch beim Auftreten des Meniskus 
prachtvolle wogende Nebel auf. Die Temperaturen des Verschwindens 
resp. des Auftretens der Nebel ergeben in ihrem Mittelwert die 
kritische Temperatur. Sie konnte bei langsamem Erhitzen und Ab- 
kiihlen jeweilen mehrmals kontrolliert werden. 

Da die Léslichkeit von HgBr, und HgJ, bei der kritischen 
Temperatur von SQ, eine sehr geringe ist, die 'emperaturerhéhung 
also klein, mubte die Bestimmung der unteren kritischen Tempe- 
raturen gesittigter Lésungen in einem auf '/,, Grad konstant halt- 
baren Flissigkeitsbade geschehen. 

Verwendet wurde obenstehende Versuchsanordnung. 

Zwei Filtrierstutzen von 18 resp. 24 cm lichter Weite dienten 
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als Flissigkeitsbehilter und Temperaturschutz. Als Thermometer- 
jiissigkeit wurden Paraftinédl oder Baumwollsaatél verwendet, die bei 
ca. 160° noch vdéllig durchsichtig bleiben. Bei héheren Tempe- 
raturen schwiarzen sie sich sehr rasch. Die Beobachtung wurde 
durch eine hinter das GefaiB gestellte Glihlampe erleichtert. Zur 
elektrischen Heizung  wur- 








den drei parallelgeschaltete T 3 
Nickelindrahtspiralen verwen- 160 2 
det. Das Réhrchen konnte f < 
mittels eines Motors und Ex- 5} 3 
zenters einseitig auf- und ab- Soe 
i 199 6 oA Hg Br und 
bewegt werden. Als Riihrer (2 WgOr2undu 
fungiert eine vertikal bewegte > ~~ >r 
° . ° j 

Scheibe, deren Flacheninhalt : a 

r 158 "Hod. 
mehr als */, der Gesamtober- gv 
fliche betrug. Zur Tempe- © gS SOprein 
raturmessung wurde ein einm- y57|_ 5 os 

4 -. 2. @ “5  Fullungsgrad 


faches in Grade eingeteiltes 
und geeichtes Thermometer Fig. 22. 

benutzt, mit einiger Ubung 

laBt sich auf 0.2° bis 0.1° genau ablesen. Eine vorgestellte dicke 
Glasscheibe sollte Schutz vor Explosionen gewahren. Zudem wurden 
alle Réhrchen vorerst in einem gewéhnlichen Trockenschrank aus- 
probiert. 











0,5° 40,5° 
0° j L j L O° 
10 20 50 an 59 60 70 BU 90 
Hg J. ; HgBr, 
Zusammensetzung des Bodenkirpers 
Fig. 23. 


Die Untersuchung gestaltete sich folgendermaben. Zuerst 
sollten die kritischen Temperaturen der gesittigten Lésungen fest- 
gelegt werden. Fiir die Systeme SO,—HgBr,. SO,—HgJ, konnte 
das relativ leicht geschehen. Bei geringem Uberschuf der festen 
Stoffe muBte bloB die Temperatur des Verschwindens des Meniskus 


12°" 
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festgestellt werden. Bei Anwesenheit von Mischkristallen war zy 
berticksichtigen, daB die Zusammensetzung der Lésung im allgemeiney 
von der Zusammensetzung der Mischkristalle abweichen werde. [a 
die Lésung bei der hohen Temperatur und dem hohen Druck nicht 
analysiert werden konnte, muBte man, um die Verhiltnisse zy 
definieren, die Mischkristalle in so groBem UberschuB hinzufiigen, 
da durch die geringe geléste Menge das Verhiltnis zwischen HgBr, 
und HgJ, im Bodenkérper praktisch unverindert blieb. So erhielt 
man die kritische Temperatur von gesiittigten Lésungen mit be- 
kanntem (eingefiihrten) Bodenkérper. 

Auf die Zusammensetzung der Lésungen lassen sich, wie wir 
spiiter sehen, aus anderen Griinden Schliisse ziehen. Da das richtige 
Volumen nur in wenigen Fillen gerade erlangt werden konnte, 
muBten jeweilen ganze Kurven fiir verschiedene Fillungsgrade bei 
Anwesenheit des gleichen Bodenkérpers bestimmt werden. Als 
Fiillungsgrad wird das ungefaihre Verhialtnis des Volumens der 
fliissigen schwefligen Siure zum Gesamtvolumen bei Zimmertempe- 
ratur bezeichnet (gemessen durch die relative Linge des Fliissig- 
keitsfadens). T'abelle 1 und die Figg. 22 und 23 geben die gefun- 
denen Daten. 

Die kritische Temperatur von reinem SO, wurde bei wechseln- 
dem Fiillungsgrad fiir jedes gréBere Destillat bestimmt. Als 
kritische Temperatur der verwendeten schwefligen Saure_ er- 
gibt sich der Wert 157.6° C. CrntTNERszwER! fand 157.2° + 0.2°. 
Kig. 22 zeigt zugleich die Abhiangigkeit der ,,kritischen“ Tempe- 
raturen verschieden gesittigter Lésungen vom Fiillungsgrad. Die 
eigentlichen kritischen Erscheinungen, Verschwinden des Meniskus 
in der Mitte, finden bei einem Fiillungsgrad von 0.36—0.38 statt. 
Als Spezialfall ergibt sich, daB fir die betrachteten Systeme diese 
eigentlichen kritischen Temperaturen zugleich annihernd die Maxi- 
maltemperaturen sind. Ein Teil der retrograden Erscheinungen 
tritt hier nur in geringem MaBe auf. Diese kritischen Temperaturen 
der gesittigten Lésungen sind um so héher, je gréBer der Gehalt 
an HgBr, ist (siehe besonders Fig. 23). [4¢= Erhéhung der krit. 
Temperatur. | 

Fiir die Systeme SO,—HgBr,, SO,—HgJ, konnten die Kon- 
zentrationen der gesittigten Lésungen dadurch approximativ be- 
stimmt werden, daB man sah, bei welchem Mengenverhiltnis nach 
den kritischen Erscheinungen noch feste Phase als Bodenkérper zu- 


' M. Cenrnerszwer, Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 427 ff. 
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Tabelle 1. 
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CTrTsucis 
nummer 


Ver 


~ 
« 


Zusammensetzun 0 
Z & Gew.-’, 


der eingefiihrten 
festen Phase 


Gew.-° 5 
HgBr, | 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


Cm Oo @® 


16.5 
16.5 


50 





‘ , 0; 
Gew.- io 


HgJ, 


LOO 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


92 
92 
92 
92 
92 


83.5 
83.5 


-" 


os 


or 


cy 
-~1 -1 =] #1 


or 


61 
50 


SO, 
auf 100 
Gesamt- 
gewicht, 


100 
100 
100 
100 
LOO 
100 
99.56 
96.43 
99.17 
99.44 
93.9 
99.14 
92.8 


90.9 
98.94 
75.3 
98.88 
98.47 
95.25 
98.0 
77.5 
$2.1 
64.0 
23.9 
92.6 
57.0 | 
84.7 
29.1 
89.5 
98.68 
87.6 
35.2 
92.6 
80.6 
83.7 
97.1 
36.4 


Fiillungs- 


grad 


0.31 
0.37 
0.40 
0.30 
0.36 
0.29 
O.55 
0.37 
0.39 
0.38 
0.40 
0.38 
0.40 


0.42 
0.45 
0.41 


0.38 
0.33 
0.42 


0.38 
0.42 
0.387 


0.38 
0.37 
0.37 
0.37 
0.42 
0.38 
0.35 
9 
0.42 
0.36 
0.36 
0.40 
0 34 


0.34 
0.37 


0.35 
0.35 


Art des 
Ver- Charakter 
schwin- des 
dens des Systems 
Meniskus 
Y Reines SO, 
<—> 
v 
<-> 
v 
Y ungesiittigte L. 
<j> gesittigt 
<—> sehr wenig gesitt. 
A ungesittigt 
A gesiittigt 
<-> wenig gesiittigt 
A gesiittigt 
A gesittigt 
A ungesittigt 
A gesittigt 
A ungesittigt 
<-> gerade gesittigt | 
y gesiittigt 
A ” 
Y yesattigt 
A 99 
<-> 
Y %* 
H : 
<i> ” 
<> gesittigt 
<{> 2 
Y 
ta> gesittigt 
A Y 
A — 
<+> ungesattigt 
v gesittigt 
A gesittigt 
<—> . 
<> gesiittigt 
A 
<}> " 
Y 
v gesattigt 
<-> e 
“y” | ungesiittigt 
<+> ' 


Kr. ‘lem- 


peratur 


157.4 
157.6 
157.5 
157.4 
197.6 
157.3 
L57.9 
158.2 
158.1 
157.6 
157.9 
1dbS.2 
157.9 
159.1 
1538.0 
159.1 
158.7 
159.4 
159.0 
159.0 


158.3 
158.1 
158.4 
158.4 
158.6 
158.6 
159.1 
158.5 
158.7 
158.9 


157.6 
158.9 
15.2 
159.1 
159.2 
159.8 
159.2 
159.4 


158.3 


158.2 
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riickbleibt. Zudem lieB sich auf Grund der kritischen Temperatur 
ungesittigter Lésungen bei Annahme einer linearen Funktioy 
zwischen Temperaturerhéhung und Konzentration (CENTNERSZWEr 
die Zusammensetzung der gesittigten Lésung berechnen. Fiir die 
Systeme mit Mischkristallen konnte nicht so verfahren werden, da 
bei geringem UberschuB der festen Phase der Bodenkérper infolge 
verschiedener Léslichkeit nicht mehr definiert ist. 

In den Systemen SO,—HgBr, und SO,—HgJ, ergeben in der 
Tat die auf den richtigen Fiillungsgrad interpolierten Werte fiir 
ungesittigte und gesittigte Lésungen annihernd lineare Erhéhung 
der kritischen Temperatur mit zunehmender Konzentration. Die 
gesiittigte Lésung von HgBr, in SO, enthalt bei ihrer kritischen 
Temperatur 159.4° ca. 1.5 Gewichtsprozente HgBr,, die gesiattigte 
Lésung von HgJ, bei einer kritischen Temperatur von 158.2° ca. 
0.7 °/, HgJ,. Man sieht somit, daB die Léslichkeit von HgBr, er- 
heblich gréBer ist als die von gelbem Quecksilberjodid. Dement- 
sprechend ist 4¢ im ersten Fall 1.8°, im zweiten Fall 0.6°. Daraus 
libt sich die molekulare Erhéhung der kritischen Temperatur be- 
rechnen. 
At+-M-L 


Ss 


k= 


1 = Molekulargewicht des gelésten Stoffes, 1 = Gramm Lésungs- 
mittel, s = Anzahl der Gramme des gelésten Stoftes. 

K fir HgJ, ergibt sich zu rund 3.9.10*, K fir HgBr, ergibt 
sich zu rund 3.6-10*. 

Durch die eingehenden Untersuchungen von CENTNERSZWER weil) 
man, daf die Konstante K fir ein bestimmtes Lésungsmittel ab- 
hingig ist von der Fliichtigkeit der gelésten Stoffe (resp. ihren 
eigenen kritischen Temperaturen, J.J. van Laar). Kgo, ist fiir die 
(Juecksilberhalogenide von der GréBenordnung des Ago, fiir Kampfer 
4.2-10* und Naphtalin 4.0- 10* und nicht der ganz schwerfliichtigen 
Stoffe mit Ago. = 7.2-10*% Das steht mit dem erheblichen Dampf- 
druck von HgJ, (bei 250° = 55.3 mm) und HgBr, (bei 180° schon 





Zusammensetzung des Systems — igentliche krit. |AusdenEinzelerhoh. 


Nr 
HeBr, | HgJ, SO, Temp.(z. T. interpol.) berechnete kr. Temp. 
r, | 0.56 0.76 98.68 158.9 158.9 
0.31 0.47 99.22 158.4 158.4 


y 0.40 0.40 99.20 158.3 158.4 
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9.8mm) in Ubereinstimmung. Fiir drei ungesattigte terniire Lisungen 
wurde ebenfalls die kritische Temperatur bestimmt. [Siehe Tuabelle, 
5. 182 unten.| 

Man sieht, dab bei den geringen Konzentrationen die Erhéhung 
der kritischen Temperatur durch Hg[{J, Br], gleichgesetzt werden 
kann der Summe der Einzelerhéhungen. Infolgedessen kénnen wir 
auch tiber die Zusammensetzung der mit den Bodenkiérpern im 
Gleichgewicht sich befindlichen Lésungen etwas aussagen. Vor allem 
sieht man, dab das Minimum der Schmelzkurve sich in der Lés- 
lichkeitsflache abgeflacht hat, denn einem Minimum miiBte eine 
maximale Erhéhung der kritischen Temperatur entsprechen. Wire 
die Léslichkeit von Mischkristallen einer bestimmten Zusammen- 
setzung gréBer als die von HgBr,, so miiBte 4¢ fiir diese Misch- 
kristalle gréBer sein als fiir HgBr,. Das konnte fiir keine der 
untersuchten Mischungen festgestellt werden. Die Léslichkeit von 
HgBr, wird daher durch Zusatz von HgJ, erniedrigt. Da aber bei 
groBer Vormacht von HgBr, die kritische Temperatur den gleichen 
Wert hat (@) wie fiir reines Bromid, muB anfanglich durch Zusatz 
von HgJ, gerade die Léslichkeitserniedrigung kompensiert werden. 
Die Linie, die die .Zusammensetzungen verbindet, deren At = 1.8° 
betrigt, ist somit an der Hgbr,-Seite Tangente an die Lésungs- 
kurve. Ebenso geht aus den Versuchen hervor, dai die Léslichkeit 
von HgJ, durch Zusatz von HgBr, etwas erhéht wird. Die Kurve 
fir die Zusammensetzungen der gesittigten Lésungen bei ihren 
kritischen ‘emperaturen hat daher ungefihr die Gestalt der Linie 
AB in Figur 25. 

Sie ist, da die kritischen Temperaturen nur von 158.2° bis 
159.4° schwanken, zugleich annihernd eine Léslichkeitskurve fiir 
die Mitteltemperatur 158.8°. Abnliche -Kurven wurden ebenfalls 
fir HgBr, und HgJ, von Retnpers! in Aceton und Alkohol erhalten. 

Erhitzt man ein System HgBr,—HgJ,—SO,, nachdem die 
Fliissigkeit die kritischen Erscheinungen gezeigt hat, weiter, so hat 
man neben dem Bodenkérper nur noch eine fluide (gasférmige) 
Phase. Bei der Temperatursteigerung lést sich darin immer mehr 
vom Bodenkérper auf. Diese Erscheinung ist nicht etwa eine Folge 
des Dampfdruckes von reinem HgBr, resp. HgJ,. Der Dampfdruck 
ist ja im Verhaltnis zu dem im Réhrchen herrschenden Druck (ca. 
80—100 Atmosphiren) duberst gering. Zudem zeigen auch ganz 
schwerfliichtige Stoffe wie Antrachinon in Ather erhebliche Léslich- 


: W. Rempens, l. ¢. 
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keit in der fluiden Phase. Die Erscheinung ist eine direkte Folge 
der Kontinuitét von flissigem und gasférmigem Zustand. Stoffe. 
die im flissigen Zustande gute Lésungsmittel sind, zeigen bei der 
kritischen Temperatur keine diskontinuierliche Anderung dieses 
Charakters. Hat in ihnen kurz vor der kritischen Temperatur die 
Léslichkeit eines anderen Stoffes mit steigender Temperatur zu- 
genommen, so wird sie wenigstens vorerst, auch in der fluiden (gas- 
férmigen) Phase, zunehmen. Alle Systeme SO,—nHgBr,mHgJ, sind 
von diesem Charakter. Es lésen sich daher mit steigender Tem- 
peratur zunehmende Mengen der festen Stoffe in der nunmehr gas- 
formigen schwefligen Siure. Beim Abkihlen kristallisieren sie 
wieder aus, und es ist eine EKigentiimlichkeit dieser Systeme, da 
die festen Stoffe hierbei in prachtig groBen Kristallen (Pegmatite!) 
ausgeschieden werden (in diesem Falle als Blattchen). Die aus der 
flissigen Lésung abgeschiedenen Kristalle waren stets viel kleiner. 

Der Untersuchung bei héheren ‘Temperaturen stellten sich er- 
hebliche Schwierigkeiten entgegen. Die Explosionsgefahr war viel 
gréBer. Durch das Herausspritzen der heiBen Badfliissigkeit, selbst- 
verstindlich verbunden mit einem Zertriimmern der GlasgefiBe, 
machten sich diese Explosionen sehr unangenehm bemerkbar. Zu- 
dem konnte keine nichtleitende Badflissigkeit gefunden werden, die 
auch bei Temperaturen iiber 200° sich nicht schwarzt. Die folgenden 
Untersuchungen wurden daher in einem von ALTscHUL! angegebenen 
Luftbade ausgefiihrt, das auf ca. 1° konstant gehalten werden konnte. 
Seitlich wurde ein Schaufelradriihrer angebracht sowie eine Vor- 
richtung, die erlaubte, das Versuchsréhrchen in stindiger langsamer 
Rotation zu halten. 

Um Vergleichswerte zu erlangen, wurden in geschlossenen Réhr- 
chen auf diese Weise auch einige Punkte der Schmelzkurve von 
HgBr,—HgJ, kontrolliert. Bestimmt werden konnte mit einiger 
Genauigkeit nur der Beginn der Schmelzung, der ja bei Misch- 
kristallen nicht mit dem Beginn der Erstarrung iibereinstimmt. 
Hierbei wurde die von RermnpERs* angegebene Kurve vollstindig be- 
stiitigt. Fig. 24 zeigt (vorlaufig ohne Beriicksichtigung der ge- 
strichelten Linie) das Schmelzdiagramm nach REINDERS mit den von 
mir bestimmten Kontrollwerten, transformiert auf Gewichtsprozente. 

Im weiteren wurden nun solche Systeme SO,—HgBr,—HgJ, 
untersucht, bei denen bei den ersten kritischen Temperaturen der 


' M. Atrscuut, Zettschr. phys. Chem. 11 (1893), 582. 
* W. Rernpers, |. c. 
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Meniskus ungefaihr in der Mitte verschwand. So konnte das Dia- 
gramm fir ein konstantes Volumen (nimlich entsprechend einem 
Fillungsgrad der schwefligen Siiure von 0,86—0.38 bei gew. Temp.) 
bestimmt werden. Da von vornherein anzunehmen war, dab die 
zweiten kritischen Temperaturen (g) bei viel héheren Drucken liegen 
werden, waren Erscheinungen zu erwarten, wie sie ungefihr 
Fig. 18 zeigt. 

Es muBte also bei weiterem Erhitzen schlieBlich eine Flissig- 
keit auftreten, die viel weniger SO, enthiilt als die fluide (gas- 
formige) Phase. Infolge hiufiger Explosionen konnten nur wenige 
Werte erhalten werden. 


Tabelle 2. 





Zusammensetzung Temp. des 
der eingefihrten Mischkrist.: SO, Erscheinens "ese 
Mischkristalle G tsvatem| der fliissi — 
im Gesamtsy er fliissigen 
HgBr, | HgJ, Phase 
wae wed HgBr, rein 236.5 ° Schmelztemperatur 
100 _ 24.7: 75.3 230° Oberhalb 230° Dampf + Lag. 
— | 100 HgJ, rein 255.5 ° Schmelztemperatur 
— | 100 50.0 : 50.0 254° Oberhalb 254° Dampf + Lag. 
8 92 36 : 64 243° Oberhalb 243° Dampf + Lag. 
92 Mischkr. ohn. SO, 242° Punkt der unt. Schmelzkurve 
8 92 do. 245.5 ° Nach Reinpers Punkt der Er- 
starrungskurve 
50. | «(50 do. 216° Schmelztemperatur 
50 | 50 79.4 : 20.6 212° Oberhalb 212° Dampf + Lag. 
63 37 Mischkr. ohn. SO, 217° Punkt der unt. Schmelzkurve 
63 37 | 63.6 : 36.4 212.5 ° Oberh. 212.5° Dampf + Lag. 
16.5 83.5 43:57 233.5 ° Oberh. 233.5° Dampf + Lag. 
16.5 83.5 78:12 233° Oberhalb 233° Dampf + Lag. 
— | 100 6.35 : 93.65 254° Bei 250° bleibt ganz kl. Rest 
Lésung (Schmelze) 
— | 100 6.09 : 93.91 Bei 254° gerade alles in fluider 
Phase geliést 
100 — 9.0: 91.0 230° Bleibt kleiner Rest flissig 
8 92 7.4: 92.6 Bei 243° alles in fluider Phase 
gelist 
17 23 7.7: 92.3 215° Bleibt kleiner Rest flissig 
16.5 83.5 15.3 : 84.7 234.5 ° Bleibt nicht groBer Rest fliiss. 


Die Temperaturen, bei denen die fliissigen Phasen auftreten, 
die Erstarrungstemperaturen in den 


sind wenig niedriger als 


Systemen ohne SOQ, (siehe die gestrichelte Kurve in Fig. 24). Der 
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Kffekt ist der, daB, weil sich etwas SO, in den Schmelzen lost, die 
Krstarrungstemperatur erniedrigt wird. Da der EinfluB des Druckes 
auf die Erstarrungstemperatur nur gering und fir alle Verhaltnisse 
mindestens fast gleich ist, gibt die GréBe der Temperaturerniedri- 
gung zugleich ein MaB fiir die Menge 
der gelésten schwefligen Saure. Man 
iy | sieht, daB die Schmelzen von HgBr, 
| am meisten SO, enthalten. 


Schmelz = 
Diagramn 




















0 2 ) 40 50 60 70 80 9 . —_—> 
Hg Br Gew hts ° 2 Hg J» 
Fig. 24. Fig. 25. 


Entsprechend der im allgemeinen geringen ‘Temperaturerniedri- 
gung ist ein an SO, reicher Dampf (friihere fluide Phase) im Gleich- 
gewicht mit einer SO,-armen Schmelze. Die Menge SO, in der 
Schmelze kinnte aus der molekularen Schmelzpunktserniedrigung 
bestimmt werden, wenn die Schmelzwirmen der Quecksilberhaloge- 
nide bekannt wiren. Die Zusammensetzung des Dampfes resp. der 
fluiden Phase kurz vor dem Erscheinen der Fliissigkeit kann in den 
Systemen SO,—HgBr,—SO,—HgJ, dadurch gefunden werden, dab 
man die Konzentrationen bestimmt, bis zu welchen alles HgBr, 
resp. HgJ, in der tluiden Phase in Lésung geht. 

Ks ergibt sich, daB bei 254° ca. 6.2°/, HgJ, in der fluiden 
Phase vorhanden sind und im System HgBr,—SO, ca. 8.5°/, HgBr,,. 
Zugleich geht aus den letzten sechs Daten der Tabelle 2 hervor, dab 
die Kurve, die die Zusammensetzungen der fluiden Phasen beim 
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ersten Erscheinen der Fliissigkeiten verbindet, ungefihr die Gestalt 
jer Linie CD in Fig. 25 hat. Man sieht, was fiir ein gutes 
Lésungsmittel der auch natiirlich vorkommende Mineralisator SO, - 
Gas bei héheren Temperaturen sein kann. 

Die durch unsere Untersuchungen erhaltenen Diagramme sind 
somit fiir das betreffende Volumen (entsprechend Drucken, die nir- 
gends sehr viel gréBer sind als der kritische Druck von SOQ,) in 
vollstindiger Ubereinstimmung mit den theoretischen Ableitungen. 
Zu beriicksichtigen ist die spezielle Form der Léslichkeitsfliche. 

Es wurden nun eine Reihe Versuche unternommen, die zweiten 
kritischen Punkte zu bestimmen. Um den Druck zu erhéhen, wurde 
der Fiillungsgrad der schwetligen Saure gréBer gewihlt. Allein es 
zeigte sich, dab die Versuchsréhrchen auch bei bedeutend erhéhter 
Wandstirke dem gréferen Drucke bei hohen Temperaturen nicht 
mehr standhielten, so dab vorliufig keine weiteren Resultate er- 
zielt werden konnten. Immerhin zeigte sich bei Réhrchen, die bis 
nahe an die Schmelztemperatur standhielten, dai auch bei viel 
gréBeren Drucken (entsprechend einem Fiillungsgrad von 0.6) im 
System SO,—HgBr, die Temperatur des Auftretens einer flissigen 
Phase kaum erheblich niedriger sein kann. Die Léslichkeit des 
SO, in HgBr, kann somit vorerst mit Druck nur wenig zunehmen. 
Dab sie vom Druck abhiingig ist, scheint aus einem Versuch mit 
wenig SO, (Fiillungsgrad 0.2) hervorzugehen, bei dem die Schmelzung 
erst bei 231.3° statt 230° stattfand. Die zweiten kritischen Tem- 
peraturen gesittigter Lésungen (7) miissen also bei sehr hohen 
Drucken liegen. 

Es wire natiirlich auch méglich, da’ bei Temperaturen bis 
zum Schmelzpunkt von HgBr, resp. HgJ, die Léslichkeit von SO, 
iiberhaupt eine beschrinkte ist. 

Diagramme, wie sie Fig. 16 darstellt, wiirden dann fehlen, auch 
bei hohen Drucken wiren sie von der Gestalt der Fig. 17. 

Was die Umwandlung der gelben Modifikation in die rote 
betrifft, so wurden die Angaben von Rerpers (I. c.) bestitigt. 
Mischungen von der Zusammensetzung 92°/, HgJ,, 8°/, HgBr, 
zeigen erst nach einiger Zeit einzelne rote Punkte. Durch Zer- 
reiben im Achatmérser gelingt aber die totale Uberfihrung in die 
rote Modifikation. HgBr,-reichere Mischungen zeigten kein Um- 
wandlungsintervall mehr. 

Zu erwdhnen ist noch, daB bei tiefen Temperaturen (unter- 
halb 0°) eine ganz erhebliche Menge SO,-Gas in mit HgBr, oder 
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HgJ, beschickte Réhrchen eingeleitet werden konnte, ohne daB vor. 
erst flissiges SO, auftrat. Die Farbe der Bodenkérper verinderte 
sich hierbei nicht, Vielleicht liegt eine Adsorptionsverbindung oder 
feste Lésung vor, vielleicht ist die Erscheinung zu vergleichen mit 
der Aufnahme von Kristallwasser in vielen Mineralien. Beim Er. 
hitzen im geschlossenen GefiB trat die fliissige Phase auf und blieb 
scheinbar auch beim darauffolgenden Abkihlen stabil. Die Er- 
scheinung ist noch nicht weiter verfolgt worden. 

SchlieBlich wollen wir noch mitteilen, daB die von A. Smits! 
bei seiner neuen Theorie der Allotropie erwihnten Phinomene stets 
beobachtet werden konnten. Die Schmelzen sowohl, wie die festen 
Phasen von HgJ, und jodidreichen Mischkristallen sind bei héheren 
Temperaturen stets dunkel gefirbt. 


Zusammenfassung. 


Ausgehend von der Wichtigkeit der gasférmigen Mineralisatoren 
im Magma, wurden fiir ein einfaches terniires ,,.Magma* dieser Art 
theoretisch die Diagramme abgeleitet. Es zeigte sich, daB die fluide 
Phase als eine Lésung der schwerfliichtigen Stoffe in gasférmigem A 
aufzufassen ist. 

Neu untersucht wurden die binaéren Systeme SO,—HgBr,, 
SO,—HgJ,, sowie das entsprechende ternire System fir ein kon- 
stantes Volumen. 

In einer Il. Mitteilung sollen einige weitere wichtige Typen 
besprochen werden. Vielleicht gelingt es auch, das System SO,— 
HgBr,—HgJ, bei héheren Drucken experimentell zu bearbeiten. 


Herrn Prof. Dr. G. Brepie, in dessen Institut die Arbeit aus- 
gefiihrt wurde, danke ich herzlich fiir das groBe Interesse, das er 
der Untersuchung stets entgegenbrachte, sowie fiir viele Ratschlage. 


' A. Sirs, Zeitschr. phys. Chem. 76 (1911), 420ff. 


Zurich und Karlsruhe, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschulen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Marz 1912. 
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Uber einen Apparat zur Bestimmung der Dampfspannungs- 
isothermen des Geis der Kieselsaure. 
Von 
R. Zstemonpy, W. BacuMann und FE. F. Srevenson. 
Mit 6 Figuren im Text, 


Bekanntlich hat van BrEmMELEN! bei seinen grundlegenden 
Untersuchungen iiber das Gel der Kieselsiure dadurch Dampf- 
spannungskurven desselben erhalten, daB er Gelstiicke bei gleich- 
bleibender Temperatur in Exsikkatoren verwahrte, die mit Schwefel- 
siuren verschiedener Dampfspannung beschickt waren. Nach 
Kinstellung des Gleichgewichts zwischen der Tension des im Gel 
vorhandenen Wassers und dem Dampfdruck des Schwefelsiure- 
wassergemisches war der jedesmalige Wassergehalt des Gels durch 
eine einfache Wigung bekannt und somit ein Punkt im Druck- 
konzentrationsdiagramm ermittelt. Um eine Kurve von der Ten- 
sion Null bis zur Tension des ebenen Wasserspiegels {ohne allzu- 
groBe Liicken) aufzunehmen, war sehr viel Zeit erforderlich, Der 
im folgenden beschriebene ,,Vakuumapparat* gestattet nun im 
allgemeinen eine Abkiirzung des ganzen Verfahrens, vor allem aber 
schlieBt er einen etwa schidlichen EinfluB der Luft und ihrer 
Feuchtigkeit bei derartigen Untersuchungen aus. So ist es beispiels- 
weise ausgeschlossen, bei Untersuchung der Alko-, Benzolgele usw. 
auf deren Dampfspannungsisothermen sich mit Erfolg der alten 
vAN BremMeELENschen Arbeitsweise zu bedienen, denn die sofortige 
Aufnahme von Luftfeuchtigkeit durch die Gelsubstanz und die 
schnelle Verdunstung der leichtfliichtigen Imbibitionsmittel wiirde 
leicht erhebliche Fehier bedingen. 

Wir geben zunichst eine Beschreibung des ,,Vakuumapparates* 
und der Arbeitsweise mit demselben. Hieran werden sich dann die 
Ergebnisse von Untersuchungen anschlieBben, die nach dieser neuen 
Methode ausgefiihrt wurden. 


1 Z. anorg. Chem. 13 (1897), 239 ff. 
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|. Der Vakuumapparat. 


Der mit dem Manometer m versehene Behilter! 4 (Fig. 1) nimm: 
die Gemische* aut, welche die Tension des Wassers, Alkohols, Ben- 
zols usw. bestimmen. Die Hochvakuumhihne h,, h, und h, di 


Firma Kk. Leybold, Kéln, dienen der Reihe nach zur Absperrung 

















Fig. 1. Fig. 2. 


des Behilters }, des Weges zur Vakuumpumpe und des Wiige- 
gefiiBes w mit der Versuchssubstanz. Dieses ist seinerseits durcli 
einen Normalschliff s der gleichen Firma mit dem Hauptteil des 


' } faBbt etwa 200 ccm Flissigkeit. 
* Verdiinnte Schwefelsdiuren fiir Hydrogele, Glyzerin-Alkoholmischungen 
fiir Alkogele, Benzol-Paraffindlmischungen fiir Benzolgele. 
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Apparates verbunden. Bei Alkogel- und Benzolgeluntersuchungen 
verwendet man den Apparat der Fig. 2, welcher statt des gewdhn- 
lichen Normalschliffes s einen solchen fiir QuecksilberabschluB (¢ 
besitzt, weil sonst ein Auseinanderlaufen des ,,Ramsayfettes“, mit 
welchem alle Hihne und Schliffe gedichtet werden miissen, eine 
Verunreinigung der Versuchssubstanz herbeifiihren kénnte. Auch 
der Hahn A, kann fiir solche Fille zur Not mit Quecksilber ab- 
geschlossen werden. Anderenfalls ist er nur an seiner oberen Hilfte 
sorgfiltig einzufetten. 


ll. Arbeitsweise. 


Als Beispiel fiir die Arbeitsweise mit dem beschriebenen Apparat 
sei die stufenweise Wiederentwisserung und Wiederwisserung eines 
Hydrogels angefiihrt. 

A. Bereitung der Versuchssubstanz. Die Wigungen. 
Den am meisten interessierenden Teil der Gel-Dampfspannungskurven 
VAN BEMMELENS, die Strecke OO,, welche einer Entwisserung unter 
nahezu konstantem Dampfdruck entspricht und mit dem sogenannten 
,Umschlag* des Gels einhergeht, kann man bekanntlich auch an 
schon einmal getrockneten und hierauf wiedergewiisserten Gelen 
durch abermalige Entwasserung reproduzieren. Dies zum besseren 
Verstindnis des Folgenden. 

Kin iber konzentrierter Schwefelsiure villig getrocknetes Gel! 
von ca. */, g Gewicht wird im gewoéhnlichen Exsikkator bereit ge- 
halten. Hierauf werden mit dem Wigekélbchen w folgende Wigungen 
durchgefiihrt: 





1. Wigekélbchen + Luft Gewicht des Fettes 
Gewicht ¢ 2. . + Luft + Fett (2—1) 
des trock. Gewicht der Luft 
Gels. 4 | 8. he luftleer + Fett <1 energy Cre 
absorb. u. luftfreien SiO,- 
Luft | 4. : luftleer + Fett + SiO,-Gel Gels (4—3) 
(5—2) | 5. 0 + Luft + Fett + Si0,-Gel | Gew. der vom Gel ab- 


sorb. Luft (unter Be- 
riicksichtig. der Wig. 
2—3) (56—4) 
Das Gel wird mittels einer Pinzette vor der 4. Wagung vorsichtig 
in das Wigekélbchen iiberfihrt. Man hat sehr darauf zu achten, 


' Um das Gel leichter in das Wigekélbchen iiberfiihren zu kinnen und 
gleichzeitig auch eine schnellere Einstellung des Tensionsgleichgewichtes zu 
erméglichen, zerteilt man es vor der Trocknung in kleinere Stiicke vom griBten 
Durchmesser 3—4 mm. 
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daB hierbei vom Gel oder der Pinzette kein Fett mitgenommey 
wird. Der Glashahn h, muB wihrend dieser Operation hangend aui- 
bewahrt werden. Vor den Wigungen 3 und 4 ist das Wigekélb- 
chen jedesmal an den Apparat anzuschlieBen, dessen Behilter } mit 
konzentrierter Schwefelsiure beschickt ist. 

Hierauf erfolgt das Evakuieren mittels der rotierenden Kapsel- 
pumpe nach Dr, Garp, das in Kinzelheiten im folgenden beschrieben 
werden wird. Man laBt das Wigekélbchen, namentlich vor der 
4. Wiigung, geraume Zeit mit dem evakuierten Behilter ) kommuni- 
zieren. Dann nimmt man das Kélbchen ab und entfernt das am 
Kernkonus des Normalschliffes s haftende Fett mit einem benzol- 
getriinkten Liippchen (bzw. das Quecksilber am Schliff q der Fig. 2 
mit einem feinen Haarpinsel). Nunmehr wird das Kélbchen hingend 
gewogen (Wigung 4 ist bis zur Gewichtskonstanz zu wiederholen). 
Vor der 5. Wigung wird vollkommen trockene Luft in das Kdélb- 
chen eingelassen, die man etwa vorher durch Schwefelsiure usw. 
streichen laBt. 

Bb. Die Wiederentwasserung eines Hydrogels. Das Eva- 
kuieren. Nach Erledigung der fiinf Wigungen wird die im Be- 
halter b enthaltene konzentrierte Schwefelsiure durch eine Heber- 
vorrichtung entfernt und nach zweifacher Ausspiilung mit destilliertem 
Wasser durch solches ersetzt. Man schlieBt das Wigekélbchen an 
und evakuiert in folgender Weise: Die Hihne h, und h, werden ge- 
ffnet, h, bleibt geschlossen. h, besitzt den Ansatz fir den Vakuum- 
schlauch, welcher zur Pumpe fiihrt. Man verbindet mit der Kapsel- 
pumpe und evakuiert, bis das Manometer m die Tension des reinen 
Wassers' zeigt. Jetzt wird h, geschlossen und die Verbindung 
zwischen w und b hergestellt. Darauf wird A, geschlossen und von 
neuem evakuiert (hk, darf jedoch erst geéffnet werden, wenn man 
annehmen kann, daB der zwischen Pumpe und Vakuumapparat ein- 
geschaltete Chlorcalciumturm luftleer ist, was man aus dem 
leichteren Gang der Kapselpumpe entnehmen darf). Die ganze 
Operation wird solange wiederholt, bis nach Herstellung der Kom- 
munikation zwischen w und b die Quecksilbersiule im linken Schenke! 
nicht mehr ansteigt. 

Die Wigungen werden tiglich einmal vorgenommen und solange 
fortgesetzt, bis die Versuchssubstanz kein Wasser mehr aufnimmt. 


' Alle diese Arbeiten werden im Géttinger Institut fir anorganische 
Chemie in einem thermostatischen Raum von der Temperatur 15° C vorge- 


nommen. 
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ann beschickt man ) sukzessive mit verdiinnten Schwetelsiuren 
zunehmender Konzentration, deren stufenweise abnehmende Dampt- 
spannung bekannt ist. Im ibrigen verfahrt man genau wie vor- 
stehend. Das Manometer m mu& jedesmal die berechnete Dampt- 
spannung anzeigen. Der Versuch wird bis zur Dampfspannung Null 
konzentrierte H,SOQ,) durchgefiihrt. Gewichtskonstanz wird an- 
genommen, wenn die Wasserabgabe innerhalb eines ‘Tages nur mehr 
etwa */, mg! betrigt. 

Bei der Wiederwisserung werden in das Gefib ) Schwefel- 
siiure-Wassermischungen von stufenweise zunelimender Dampf- 
spannung gegeben, das Gel also nacheinander mit Dampfriumen 
immer héheren Druckes in Beriihrung gebracht. Im iibrigen wird 
ebenso verfahren wie oben beschrieben. Zum Schlusse befindet sich 
das Gel wieder iiber reinem Wasser. 


lll. Resultate von vorlaufigen Arbeiten, die mit dem Vakuumapparat 
durchgeféhrt wurden. 


1. Entwasserung, Wiederentwasserung und Wiederwasserung von 
Hydrogelen der Kieselsaure. 

In Fig. 3 sehen wir eine Entwisserungskurve des SiQ,-Gels, 

die unter Verwendung des beschriebenen Apparates erhalten wurde. 


ISOPGSASO*- 
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Fig. 3. 


‘van Bemmecen sali im allgemeinen eine Abnahme von + 1 mg (ca 
+- 0.01 Mol H,O) als Zeichen fiir Gewichtskonstanz an. 2. anorg. Chem. 15 
(1897), 241. 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 13 
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Ihr Verlauf ist namentlich im ersten und letzten Teil, was 4d: 
Steigung der Tangenten anlangt, Ahnilich wie bei den Kurv: 
vAN BemMecens.' Der mittlere Teil, zwischen den Punkten 0+ 
bei dem das Wasser unter annihernd konstantem Druck a! 
gegeben werden sollte, ist mehr der Abszisse zugeneigt als | 
vAN Bemme ens Diagrammen. Immerhin erfolgt die Fliissigkeitsah 
gabe zwischen OO, unter sehr verlangsamt abfallender Spannung. 
Fir die Wiederentwaisserungskurve eines festen, glasigen 
(vels (Fig. 4) gilt ein Gleiches; auch hier zwischen OO, keine Wasser- 


2. 
i ; 
i 
P ; 
v, 
- 
* 
Oo 
i a 
s = 
: Wiederentwasserung wre 
7 : Z Wiederwasserung 
; 5 
} Wes 
, "yIrogels der Aiese/sdure 
; 
, in 
; 
y Vekuumapparat be; 
~ <3 4 
al : 
> 
0,/ Woss Gesa.: Woler 
; Oo? OF OF O OA yr WB CI LC 7 \2 , ‘.2 4.0 a p40 2 
=e 
Fig. 4. 


abgabe unter nahezu konstanter Tension. Hierbei ist zu bemerken, 
dab unser Gel der Kieselsiure anders dargestellt wurde als die 
vAN BemMeveNns, daB daher die Entwisserung auch einen anderen 
Verlauf nehmen muBte als bei ihm. Die Entwiisserung einer Probe 
im Exsikkator ergab gleichfalls keinen Horizontalverlaut der Kurve 
im ,,Umschlagsgebiet“. Im iibrigen sollen beide Kurven nur dariiber 
orientieren, daB der Apparat Resultate ergibt, die mit den Kurven 
VAN BEMMELENS direkt verglichen werden kénnen. 

Die Wiederwisserungskurve desselben Gels (Fig. 4) zeigt 
in ihrem Verlaufe, namentlich von O, bis O,, sehr schéne Uberein- 
stimmung mit solchen vAN BemMMELENs, nach dessen Untersuchungen 
die Strecke O,0O, im allgemeinen ja reversibel ist. Im _ letzten 
Teile O,O, besteht dagegen keine Reversibilitit. Diese ist jedoch 
auch nach vAN Bemme.EN auf 0,0, nicht unbedingt vorhanden. * 


' Das Verhiltnis der Koordinatenmabe ist das gleiche wie bei van Bem- 


vetens Diagrammen. 
* Vel. u. a. Z. anorg. Chem. 13 (1897), 337 usw. 
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). Entleerung, Fillung und Wiederentleerung der Hohlraiume eines 
Alkogels der Kieselsaure. 


Wie schon hervorgehoben, beruht die besondere Brauchbarkeit 
des ,,.Vakuumapparates“ darauf, dab er eine sehr genaue Priifung 
der Alko-, Benzolgele usw. auf ihre Dampfspannungsisothermen ge- 
stattet. Wir geben im folgenden das Resultat einer solchen, in ihrer 
Art ganz neuen Untersuchung am Alkogel der Kieselsiure wieder. 
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Fig. 5. 


Bereitung der Versuchssubstanz. Das gallertige Hydrogel 
wurde zunachst griindlich mit destilliertem Wasser gewaschen, und 
hierauf das Wasser langsam durch Alkohol ersetzt, bis die um- 
gebende Fliissigkeit das spezifische Gewicht des reinen Alkohols 
ergab. Nunmehr wurden einige Gelstiicke dem Vorratsgefif ent- 
nommen, auf FlieBpapier oberflichlich getrocknet und vorsichtig 
durch einen Kupfertrichter in das Wigekélbchen iiberfiihrt.! Den 
Behilter } fillte man zuerst mit absolutem Alkohol und wartete die 
(sewichtskonstanz ab. Hierauf brachte man in +> nacheinander 
(tlyzerin-Alkoholmischungen von abnehmender Spannung. Die 
Spannung wurde diesmal durch direktes Ablesen am Manometer m 
ermittelt. Bei der Fiillung der Hohlriume verfuhr man in um- 


‘ Das anders geartete Gel (alkoholhaltige Kieselsiiuregallerte) bedingt eine 
kleine Modifikation der Arbeitsweise (Wiigungen!), die leicht zu ersehen 
sein wird. 

13° 
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vekehrter Folge. Die Wiederentleerung des Gels wurde wie ob) 
bewirkt. 

Die ausgezogene Kurve (Fig. 5) veranschaulicht den Gang d 
Kentleerung der Hohlriume. Sie zeigt ein sehr deutliches ,Um 
schlags*-gebiet zwischen OO,, welches eine Fliissigkeitsabgabe unte: 
teilweise konstantem Druck aufweist. In O (27.5 mm Hg) beginn: 
der ,,Umschlag* (das Opakwerden des Gels), in O, (20 mm Hg) sehen 








4 ne 4 
ag , vf 1 sit ht nee 
‘ a * nr fad . 
0 Mine a I pare ae” ik , 
sv .d* — gh det ‘a - 
? i * ev 
‘ W . 
ge 

s » 

- 

| Ree : 

> oO (Omschlag) . 
: e A Y2 
4 is 

; 38 
> 

I & 

u “ 8 

j ; 

My 

J 

i | : 

: 

; 

> 

S 

“ 

» 

3 

— = — — = — 
Ll brtwasserunashurve ones Mydrogeds in llectinture 
/ Weur 
WY Entalhoholisierurgskurve vanes MNMhkoge/s 
, x 
Yehvurmapoerat be 15°C 
volumen de im Ce erthalterer (lussigxeiten im ccm pro gr /i Oz 
Me da 09 fe 7+ te f9 Te Ts te te te ts Do com i 


Fig. 6. 


wir ihn beendet. Die Reversibilitit des Teiles 0,0, ist eine voll- 
kommene, wie der Verlauf der ,,Fiillungskurve“ zeigt. Auch 
diese besitzt einen Punkt deutlicher Triibung nimlich 0,. Die 
Wiederentleerungskurve zeigt den ,,Umschlag“ bei héherem 
Druck (30 mm Hg) im Punkte » und das Ende des ,,Umschlags“ 
» DaS nicht mit O zusammenfallt (analog wie in den 
Wiederentwisserungskurven VAN BEMMELENs) ist eine vielleicht rein 
zufillige Erscheinung. Eine Nachpriifung war in Anbetracht der 
langen Zeitdauer, welche die korrekte Aufnahme solcher Druckiso- 
thermen erfordert, bis jetzt noch nicht méglich. 

Trigt man aut der Abszisse nicht die Mole intermizellare 
ilissigkeit pro Mol SiO, auf, sondern die Volumina der auf- 
genommenen Flissigkeit pro Gramm Si0,, so erhalt man eine Kurve 
in der Art des Diagramms Fig. 6, welches die Kurve Fig. 3 mit 
der ,,Entalkoholisierungskurve* (Fig. 5) zum Vergleich verbindet. 


iD m@ 
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Wir entnehmen diesem Vergleich die wichtige Tatsache, dab die 
ntalkoholisierupg zu einem Gel anderen Baues fiihrt wie die Ent- 
yasserung. Die Substanzproben entstammten demselben Gelstiick 
ind besaBen nach den beiden Versuchen (wie sich auch bei der 
W iederwisserung und Wiederalkoholisierung ergab) verschieden grobe 
‘lohlriume, eine Tatsache, die sich nur auf einen EinfluB der inter- 
mizellaren Fliissigkeit griinden kann. Die Wandlung des Hohlraum- 
systems (im Alkogel) kann natiirlich gleich bei der allmihlichen 
Verdrangung des Wassers durch Alkohol vorsichgegangen sein oder 
auch erst bei der langsamen Abgabe des intermizellaren Alkohols 
im Dampfraum. Eine Entscheidung iiber beide Médglichkeiten wird 
sich vielleicht bei weiteren Untersuchungen ergeben. 

Die hier gegebene Besprechung der Kurven ist auf die Voraus- 
setzung gegriindet, daB das Gel der Kieselsiure im wesentlichen 
aus einer amikroskopischen Mischung von SiO, und Fliissigkeit bzw. 
Luft besteht, und daf im trockenen Gel kapillare Hohlriiume vor- 
handen sind, deren Existenz die Dampfdruckerniedrigung hervorruft.' 

Nach der von TamMANN? gegebenen Theorie der Druck- 
konzentrationsdiagramme wiirde der nahezu horizontale Verlaut des 
oberen Teiles des Kurvenstiickes OO, (Fig. 5), in welchem das Alko- 
gel stark getriibt ist, darauf hindeuten, dab dasselbe hier aus zwei 
Phasen aufgebaut ist, von denen die eine aus zwei Mol Alkohol aut 
ein Mol SiO,, die andere aus einem Mol Alkoho] auf ein Mol SiO, 
zusammengesetzt ist. 

Kine Entscheidung zwischen beiden Theorien kann erst die 
weitere Verfolgung des Gegenstandes bringen. 


'Vgl. Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356. 
* Z. anorg. Chem. 71 (1911), 375. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 1912. 
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Uber die Thermochemie der Kieselsdure und der Silikate. 


Von 
Orro MuULERT. 


Mit 8 Figuren im ‘Text. 


Einleitung. 


Uber die Thermochemie der Kieselsiiure und der Silikate liegt 
bisher nur ein sehr liickenhaftes und unsicheres Beobachtungsmaterial 
vor. Diese Liicke ist um so auffalliger, als gerade diese Stoffe in 
der Natur so ungeheuer weit und zahlreich verbreitet sind. 

Ganz unbekannt ist uns bisher noch die Bildungswirme selbst 
der einfachsten Silikate; nur ein einziges Mal ist hier, namlich von 
Le CHATELIER! eine eingehendere Untersuchung ausgefiihrt worden, 
indem die Bildungswirmen der Metasilikate von Ca, Fe, Mn be- 
stimmt wurden. Doch sind seine Resultate mit grober Unsicherheit 
behaftet; denn da er sich die Silikate unter Mithilfe der Verbrennung 
einer bestimmten Menge Kohle aus den betreffenden Metalloxyden 
und Quarz bilden leS, so entfiel nur ein geringer Bruchteil der 
gesamten Wirmeténung auf die Bildungswirme der Silikate; im 
giinstigsten Falle d. h. bei der Bildung des Calciumsilikates betrug 
sie nur etwa 7°/). 

Dab wir iiber diese Stoffe, die doch die Hauptbestandteile der 
gesteinsbildenden Mineralien bilden, auf diesem Gebiete so wenig 
orientiert sind, liegt wohl vor allem darin, dab genauere thermo- 
chemische Untersuchungen der Silikate nur mittels FluBsaiure aus- 
gefiihrt werden kénnen; dadurch tritt aber gleich von vornherein 
eine erhebliche Komplikation im ganzen Versuchsverfahren ein. 

Kin weiteres Moment, das eine eingehendere Untersuchung dieses 
Gebietes durchaus erwiinscht erscheinen lieB, lieferten die von 
J. Tuomsen * ausgefiihrten kalorimetrischen Untersuchungen iiber das 
Verhalten der Kieselsiure gegeniiber iiberschiissiger FluSsiiure. 


* Compt. rend. 120 (1895). 
* Tnomsen, Thermochemische Untersuchungen Bd. 2. 
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HOMSEN gelangt nimlich dabei zu dem Resultat, daB die Reaktion 
-wischen Kieselsiure und FluBsiure erst nach Aufnahme des achten 
Molekiils HF durch die Kieselsiiure ihr Ende erreicht, ein Resultat, 
las dem sonstigen Verhalten der FluBsiure und der Kieseltiubsiure 
in keiner Weise gerecht wird. 

Hieriiber Aufklirung zu schatfen und die oben erwihnte Liicke 
nach Moéglichkeit zu fiillen, ist der Zweck der vorliegenden Arbeit. 


Versuchsverfahren. 


Die kalorimetrischen Messungen wurden meist mit einer 20°), igen 
HF lusiure ausgefiihrt. Als Reservoir fiir sie diente ein ca. 12 kg 
Siure fassender Kasten aus Ebonit, aus dem die Siure mittels 
einer Wasserstrahlpumpe abgehebert wurde. 

Die Titration der FluBsiure wurde mit kohlensiurefreier Kali- 
lauge ausgefiihrt. Als Indikator diente Phenolphtalein; je zwei 
Titrationen wichen in der Regel nicht mehr als 0.05°/, voneinander 
ab. Zu einer kalorimetrischen Bestimmung wurden stets ca. 470 ccm 
i luBsiure verwandt, die auf +/,,, g genau abgewogen wurden. Zu 
ihrer Aufnahme diente ein zylindrisches Platingefab von W. C. Herarus: 
seine Hohe betrug 130mm, der innere Durchmesser 7) mm und die 
Wandstirke 1/,,mm. Wahrend einer Messung stand das Pt-Getab 
auf Korkspitzen in einem Mantel von poliertem Zinkblech, dieser 
in einem Wassermantel von ca. 301 Inhalt. Nach oben war das 
Kalorimeter durch einen polierten Metalldeckel verschlossen, der mit 
verschiedenen Offnungen zur Einfihrung des Thermometers, der zu 
untersuchenden Substanz, sowie des Riihrers versehen war. Das 
(;anze war noch allseitig mit eimer dicken Filzschicht umgeben. 
Als Riihrer diente im inneren Kalorimeter ein ringtérmiger Vertikal- 
rihrer aus Platin von ca. 8 cm Hubhéhe. Ebenso wurde auch der 
Inhalt des Wassermantels wahrend der Versuche durch einen Vertikal- 
rihrer gleichmibig durchgeriihrt, beide Rihrer wurden von einer 
Achse aus durch einen Elektromotor betrieben. 

Die Temperaiur wurde im Platinkalorimeter mit einem in 
‘oo geteilten Beckmannthermometer bestimmt, das zum Schutz 
gegen die Flufsiure an seinem unteren Ende mit einer diinnen 
Paraffinschicht iiberzogen war. Doch zeigte sich bald, dab, trotz- 
dem die Schicht vor jedem Versuch erneut wurde, ein vollstindig 
ausreichender Schutz hierdurch nicht zu erzielen war, zumal auch: 
schon geringe seitliche Schwankungen des Riihrers geniigten, um 

































200 O. Mulert. 


die Paraffinschicht zu verletzen. Das Thermometer wurde dah, 

mit einer hinreichend langen, eng anschlieBenden Platinhiilse u»- 
geben. Der geringe Zwischenraum von Thermometer und Hii}<« 
wurde mit Quecksilber ausgefiillt. Wie Gunrz! nachwies, bediirfe 
die Angaben eines derartig geschiitzten Thermometers keiner!, 
Korrektur. An ihrem oberen Ende war die Platinhiilse des Therm 

meters mit Marineleim befestigt. 

Der ‘Temperaturaufstieg betrug selten mehr als 1°; die Ab- 
lesungen geschahen mittels eines ca. 12fach vergréBernden Fern- 
rohres auf 0.003° genau. 

Die Thermometerskala wurde von einer ca. 2m_ entfernten 
100 kerzigen Wolframlampe beleuchtet, deren ohnehin geringe Wiairme- 
strahlung durch einen zwischengeschalteten Wassertrog vollkommen 
absorbiert wurde. 

Bei den Versuchen tauchte das Thermometer ca. 4 cm in die 
HF lubsiurelésung ein. Die bei einem Wechsel der Zimmertemperatur 
eintretenden Anderungen in den Angaben des Beckmannthermometers 
sind nach den Versuchen yon H. Scurmmprr? zu_ vernachlassigen, 
solange die Anderungen der Zimmertemperatur wihrend eines Ver- 
suches 0.5° nicht tiberschreiten. Diese Bedingung war aber bei 
allen Versuchen durchaus erfillt. 

Seitlich vom Thermometer befand sich ein elektrisch betriebener 
Klopfer, der ein Festhaften des Quecksilbers in der engen Kapillare 
verhinderte. 

Das Einbringen der jeweils zu untersuchenden Substanz geschah 
meist in einer kleinen Papierhiilse, die vor dem Versuch ca. 4/, Stunde 
lang im Trockenschrank auf 120° erhitzt worden war. Durch die 
vom Riihrer hervorgerufene Strémung wurde diese sofort in die 
Tiefe gerissen. Kine merkliche Wirmeténung wurde, wie ein blinder 
Versuch lehrte, durch die Hiilse allein nicht hervorgerufen. 

Hygroskopische Substanzen wurden in diesen Hiilsen in kleinen 
gut schlieBenden Wigeglischen abgewogen und bis unmittelbar vor 
der Messung im Exsikkator tiber Phosphorpentoxyd aufbewabhrt. 

War die Substanz wasserfrei, so wurde sie vor dem Versuch 
ca. 1 Stunde im ‘lrockenschrank auf 120° erhitzt. Meistens geniigten 
0.5—1lg Substanz, um einen Temperaturanstieg von ca. 1° hervor- 


zuruten. 


Ann. de Chim. et de Phys. 6 (1884), 3. 
' Z. phys. Chem. 71. 
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Die Messungen wurden in der Regel bei 17—18° C ausgefulirt 
ind zwar so, daB auch nach beendeter Reaktion gewéhnlich noch 
ein geringer Temperaturanstieg vorhanden war. Ein und dieselbe 
]uBsiuremenge wurde nie mehr als zweimal zur Messung verwanit. 

Die Ausfiihrung eines Versuches gestaltete sich nun verhiltnis- 
miBig einfach: Hatte sich im Inneren des Kalorimeters nach EKin- 
bringen der FluBsiure der regelmibige Temperaturgang eingestellt, 
so wurden zuniichst zur Ermittelung der sogenannten Vorperiode 
ca. 5 Minuten lang alle 20 Sekunden die Temperaturen am Thermo- 
meter abgelesen; hierauf wurde die zu untersuchende Substanz ein- 
gebracht, und mit dem Ablesen fortgefahren. Nach Beendigung der 
Reaktion wurden die Ablesungen noch ca. 10 Minuten lang fort- 
gesetzt, um auch fiir die Nachperiode die nétigen Daten zu gewinnen. 

Die Ermittelung des wahren Temperaturanstieges geschah 
sowohl nach der graphischen Interpolationsmethode, als auch nach 
der MULuerR-PraunpuerRschen Formel. Die Abweichungen zwischen 
zwei solchen Werten betrugen selten mehr als 1°/,. 

Ist AT der berechnete Temperaturanstieg, so ist die gesamte 
durch die Reaktion entwickelte Warmemenge: 


W= AT-(gs + w’. 


Hierin ist g das Gewicht der angewandten Flubsiure, s die 
spezifische Wirme der Flufsiure und w der Wasserwert des ge- 
samten Kalorimeters. 

Die Genauigkeit der Versuchsmethode ist in erster Linie ab- 
hangig von der Lésungsdauer des jeweils zu untersychenden Stoffes 
Betrigt diese nur wenige Minuten, so wiirden sich etwa tolgende 
Werte fiir die maximalen méglichen Fehler ergeben: 


Ablesungsfehler ......:. . ca. 08° 
 » => Srey Sr sarat «4. 
Fehler in der Ermittelung von 47’. ca. 0.3° 


0 
v0 
0 


zusammen: ca. U.7° q 


Bei Perioden mit einer Lésungsdauer von mehr als 20 Minuten 
hangt die Genauigkeit fast ausschlieBlich von der Ermittelung des 
wahren Temperaturanstieges ab, die dann allerdings mit einem Fehler 
bis zu ca. 2°/, behaftet sein kann. 

Als Warmeeinheit ist in den nachfolgenden Untersuchungen die 
(srammkalorie (kal) angenommen; in den Rechnungen ist sie meist 
durch die Kilogrammkalorie (Kal) ersetzt. 
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Die spezifische Warme der FluGsaure. 


Zur genauen Berechnung der im folgenden zu bestimmend 
Losungswarmen war es zundchst erforderlich, die spezifische Wirm 
der FluBsiure zu bestimmen. Hierzu wurde die elektrische Method 
yewihit, die unter den obwaltenden Umstinden am _ leichteste,, 
durchfihrbar erschien. Denn es brauchte nur die Erwirmung de: 
ganzen Kalorimeters durch eine bestimmte elektrische Energiemeng: 
gemessen zu werden, indem es einmal mit reinem Wasser unc 
sodann mit der betrefienden FluBsiurelésung gefillt war. 

Zur Erzeugung der elektrischen Energie diente eine 70 Volt- 
Batterie, die geniigende Kapazitit besab, um stérende Stromschwan- 
kungen nicht aufkommen zu lassen. Die Energieentwickelung ge- 
schah im Kalorimeter in einem mit Guttapercha isolierten 1 mm 
starken Konstantandraht, der nach auben zu durch angelétete 
Kupferdrihte fortgefilhrt wurde. Der Strom wurde bei jedem Ver- 
such 2 Minuten lang geschlossen bei ca. 3 Amp. Starke. 

Der Widerstand der Konstantanspirale wurde vor und _ nach 
jeder Messung im Wasser des Kalorimeters beziehungsweise in der 
HK luBsiure durch Vergleich mit einem Normalwiderstand mittels der 
Wueatstoneschen Briicke bestimmt. Die Abweichungen zwischen 
je zwei solchen Messungen betrugen in Maximo 0.06°/,. 

Zur Bestimmung der durch den elektrischen Strom entwickelten 
Wiirmemenge wurde wiihrend des Stromschlusses die Spannung an 
den Enden des Konstantandrahtes gemessen, mit einer Genauigkeit 
von ca. 0,02"). 

Die durch den elektrischen Strom entwickelte Warmemenge W 
berechnet sich dann aus der Spannung F an den Enden des Kon- 
stantandrahtes von w Ohm und der Zeit ¢ in Sekunden, wihrend 
welcher der Strom geschlossen war, nach der Formel: 


W= B*/w-0.2387 -¢, 


Die geringen Spannungsschwankungen wahrend eines Versuches 
waren zu vernachlissigen, zumal sie sich gréBtenteils kompensierten: 
im Héchstfalle betrugen sie 0.01°/,. Die Ermittelung des wahren 
‘Temperaturanstieges geschah in der oben beschriebenen Weise. 

Wird nun obige Wirmemenge im Kalorimeter erzeugt, indem 
es einmal mit reinem Wasser und sodann mit der betreffenden 
KluBsiuremenge gefiillt ist, so erhalten wir folgende zwei Glei- 


chungen: 
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I. fir H,O: W, = 9,:47,-s,+m-47,; 


I 
ll, , HE: Wiy=—g9,:4T7,:s,+m-4T,. 

Darin bedeuten g, und g, die angewandten Flissigkeitsmengen, 
iT, und AT, die verursachten Temperaturanstiege, s, und s, die 
spezifischen Wirmen des Wassers und der Flubsiurelésung, und » 
lien Wasserwert des gesamten Kalorimeters. Ermitteln wir diesen 
aus der ersten Gleichung und setzen ihn in die untere ein, so 
kénnen wir die spezifische Wirme der betreffenden Flubsiure be- 
rechnen. Der Wasserwert des Kalorimeters betrug 6.5 kal. 

Fiir die spezitische Wirme einer 20°/,igen Flubsiure ergaben 
sich nach dieser Methode die Werte: 


0.844 
0.538 
0.841 


woraus als Mittelwert 0.841 resultiert. 

Spiiter wurden diese Versuche wiederholt, indem als Isolations- 
mittel fiir den Konstantandraht statt der Guttaperchahiille ein diinner 
mit Asphaltlack tiberstrichener Emailleitiberzug benutzt wurde; auf 
diese Weise erfolgte die Wirmeabgabe des Drahtes beim Strom- 
durchgang erheblich schneller als im ersteren Fall, so dab’ auch 
der Widerstand des Drahtes wihrenddessen geringeren Schwankungen 
unterworfen war. 

Der bei diesen Versuchen fiir die spezifische Wirme einer 
20°/,igen FluBsiure erhaltene Wert betrug 0.837, stimmt also 
innerhalb der Versuchsfehler mit den ersteren iiberein. In den 
Rechnungen ist fiir die spezifische Wirme einer 20°/,igen Flub- 
siure der Wert 0.840 angenommen. 

Im AnschluB hieran wurde noch die spezifische Wirme der 
KF lubsiure in Abhangigkeit von der Konzentration der Siure untersucht. 

Die Resultate dieser Untersuchungen sind in nachstehender 
Tabelle verzeichnet. 

Tabelle 1. 


Spezifische Wirme der Flubsiure. 





Gew.-°, HF Aquiv.-° » UF Spez. Warme 
9.00 O25 O47 
7.51 O37 0.925 
13.26 061 0.875 
20.00 1.00 0.540 


29.92 oo 0.795 
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Graphisch sind die fir verschiedene HF-Lésungen gefunden, 
Werte der spezifischen Wirmen zusammen mit denen von H( 
HNO, und H,SO, in Fig. 1 wiedergegeben. 








9° Aguiv 1 100gr Lose ng 





Se -_ 





Fig. 1. 


Wir sehen, dab die spezitische Wiarme der FluBsaiure besonders 
bei héheren Konzentrationen ganz erheblich gréBere Werte annimmt, 
als die der anderen Saéuren. Wir kénnen hiernach auf Grund von 
Tammanns! Theorie der konzentrierten Lésungen annehmen, dab 
die Binnendruckserhéhung der Flubsiure geringer ist, als die der 


iibrigen Mineralsduren. 


Das thermochemische Verhalten der Kieselsaure zur FluBsdure. 


Wie ‘’ammann® auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen zeigte, 
gelangen amorphe Kieselsiure und Bergkristall in FluBsaéure aut- 
gelést in ein und denselben Zustand. Lést man also kristallisierte, 
amorphe und hydratische Kieselsiure in FluBsiure auf und beob- 
achtet die zugehérigen Wirmeténungen, so ergeben sich aus deren 
Differenzen die Kristallisations- und die Hydratationswarme der 


Kieselsiiure. 


l. Kristallisiertes Kieselsiureanhydrid (Quarz). 
Feinst gepulverter Quarz, der durch 17 stiindiges Mahlen in 


einer Achatmiihle erhalten war, wurde von rauchender ca. 40°/,iger 


' Tammany, Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und 


higenschaften der Lésungen. 


’ "Tawuany, Kristallisieren und Schmelzen. 
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‘l\uBsiure in ca. 5 Minuten glatt geliést. Dagegen fand bei Ver- 
vendung von 20°/,iger FluBsiure nur noch im ersten Augenblick 
eine etwas stirkere Einwirkung der FluBsiure statt, wihrend die 
jllige Auflésung erst nach mehreren Stunden erreicht wurde. Durch 
Zusatz anderer Saiuren, wie Salz- bzw. Salpetersiiure wurde keinerlei 
“rhéhung der Auflésungsgeschwindigkeit herbeigefiihrt. 

Kine etwas stirkere Kinwirkung der HF ergab sich bei Ver- 
wendung von heiber FluBsiure; so léste eine im Wasserbade aut 
100° erhitzte FluBsiure in der gleichen Zeit ca. 10°), mehr vom 
gepulverten Quarz auf, als bei Zimmertemperatur. 

~ Um nun ein noch feineres Quarzpulver zu erhalten, wurde ge- 
mahlener Quarz der Meibener Porzellanfabrik einem Schlemmprozeb 
unterworfen. Doch zeigte sich bald, daB nur ein fiuBerst weit ge- 
triebener SchlemmprozeB ein Material lieferte, das sich schnell 
genug aufléste. Das aufgeschlemmte Quarzpulver blieb daher 
ca. 15 Stunden lang stehen, ehe die obersten Partien abgegossen 
wurden. Auf diese Weise wurde von 1 kg des Ausgangspulvers 
ca. 1g auferordentlich feinen Quarzpulvers erhalten. Dab dieses 
Schlemmprodukt in der Tat zu ca. 99°/, aus Quarz bestand, folgt 
aus der Tatsache, dai es mit Flufsiure abgeraucht einen Riickstand 
von 1.1°/, ergab. 

Die hiermit vorgenommenen Lésungsversuche ergaben, dab 
dieses Pulver in ca. 30 Minuten von der 20°/, igen FluBsiure gelist 
wurde. Infolgedessen ist allerdings eine solche Messung nur auf 
héchstens 2°/, genau. 

Die beobachtete Wirmeténung ergab auf 1 g-Mol., SiO, d. h. 
60.3 g umgerechnet: 29.93 Kal. 


2. Geschmolzenes Kieselsaureanhydrid. 


Erheblich leichter durchfiihrbar waren die Lésungsversuche mit 
der amorphen wasserfreien Kieselsiure, die als sogenanntes Quarz- 
glaspulver untersucht wurde. 

Wurde dieses in einer Achatreibschale 3—4 Stunden lang ge- 
pulvert, so wurde es von 20°/,iger FluBsiure in ca. 17 Minuten 
vollkommen gelést. 

Beistehende Kurven geben den Temperaturanstieg wieder, wie 
er durch die Auflésung des kristallisierten, wie des geschmolzenen 
Kieselsiureanhydrids hervorgerufen wird (Fig. 2). 

Die von Tammann! fiir verschiedene Silikate gefundene Regel, 


‘he 
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daB die Lésungsdauer des kristallisierten stets erheblich gréBer | 
als die des amorphen, ist auch hier bestiatigt. Denn wie der steile;. 
Aufstieg der fiir das geschmolzene Kieselsiureanhydrid gezeichnet 
Kurve zeigt, ist die Wiarmeentwickelung in der Zeiteinheit 1; 
damit auch die Auflésungsgeschwindigkeit beim amorphen SiO, do 
noch gréBer als beim kristallisierten, trotzdem die Oberflache «, 
amorphen kleiner war als die des kristallisierten Si0,. 


» 91.02 —_— ee 











Zeit in Minuten 
1 1 


0 0 20 30 +0 








Fig. 2. 


Ks wurde zweimal die Lésungswiirme des Quarzglases bestimmt: 
dabei ergaben sich folgende Resultate: 


Tabelle 2. 





Angew. Menge ‘Temperaturanst. Wasserw. des Kalor. | Liésungsw. pro g-Mol. 


0.6682 0.868 402.36 32.03 
L.o130 1.562 420.29 $2.25 


Als Mittelwert tir die Lésungswirme eines Grammols des 
amorphen Quarzes in 20°/,iger Fluorwasserstoffsiure erhalten wir 
hieraus 32.14 + 0.105 Kal. 

Nun wurde die Lésungswirme des kristallisierten Kieselsaure- 
anhydrids zu 29.93 Kal pro 1 Mol SiO, gefunden; somit ergibt sich 
die Kristallisationswirme des Quarzes nach agents Gleichung: 


Si0, (amorph) = Si, (krist.) + 2.21 Kal. 


Wiirde also amorpher Quarz momentan, d. h. adiabatisch kri- 
stallisieren, so wiirde sich bei einer spezifischen Warme des Quarzes 
von 0.2 ein Temperaturanstieg von 220° ergeben. Erfahrungsgemab 
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st nun aber die Kristallisationsgeschwindigkeit der Kieselsiure 
uBerordentlich gering, so dab durch Kristallisation von amorphem 
<ieselsiureanbydrid wohl kaum jemals eine merkliche Temperatur- 
teigerung eintreten kann. 


3. Hydratische Kieselsaure. 


Das Ausgangsmaterial fiir die nachfolgenden Untersuchungen 
pildete ein Kieselsiurehydrat, das bei gewéhnlicher Temperatur 
einen Wassergehalt von ca. 22°/, besaB. Von 20°/,iger FluBsiure 
wurde dies Hydrat fast momentan gelést. Um den EinfiuB des 
Wassergehaltes auf die Lésungswirme zu bestimmen, wurde eine 
Reihe von Lésungsversuchen mit verschieden stark entwiisserten 
Proben des Kieselsiurehydrats durchgefiihrt. 

Die Entwisserung erfolgte bis zu einem Wassergehalt von 
5.2°/, in Exsikkatoren tiber Schwefelsdure. Die Darstellung der 
Kieselsdure mit geringerem Wassergehalt erfolgte durch lingeres 
Krhitzen auf konstante Temperatur, und zwar so, dab das Kiesel- 
siurehydrat zunachst im Trockenschrank bis auf ca. 5°/, H,O 
entwissert wurde und alsdann in einem Gasofen 5—6 Stunden lang 
auf die gewiinschte héhere Temperatur gebracht wurde. 

Die Kieselsiure wurde in dieser Weise bis herab zu einem 
Wassergehalt von 0.16°/, untersucht. Die Lésungswirme des vollig 
entwasserten Kieselsiurehydrats konnte nicht direkt bestimmt 
werden, da die Kieselsiure sich nach einer Entwisserung iiber 
0.16°/, H,O hinaus derartig langsam in 20°/,iger HF léste, dab 
eine kalorimetrische Untersuchung nicht ausgefiithrt werden konnte. 
Dieser Ubergang der Kieselsiiure in die schwer lésliche Form ging, 
wie die Messungen ergaben, vor sich, sobald die Kntwisserungs- 
temperatur iiber 1050° gesteigert wurde. 

Um endlich festzustellen, ob bei sehr hohem (mehr als 22"/,) 
Wassergehalt der Kieselsiiure noch eine Anderung in der Liésungs- 
wirme eintrat, wurden einige Lésungsversuche mit einem Kiesel- 
siuregel von 86.01°/, H,O ausgefiihrt. 

Die gesamten Resultate dieser und der vorstehenden Unter- 
suchungen sind in Tabelle 3 zusammengefabt. 

Die graphische Darstellung dieser Resultate ergibt die Kurve 
in Pig. 3. 

Auf den Wassergehalt Null extrapoliert, trifft die Kurve auf 
den Wert fiir die Lésungswirme des geschmolzenen Kieselsiure- 
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Tabelle 3. 


SiO, + aq.: n HF. 








Angew. Meng 


hydr. SiO, 


in g 


3.0570 
1.6376 
1.3170 
0 9700 
1.1572 
0.7950 
0.5382 
0.5242 | 
O.4725 | 
0.5486 | 
0.6011 | 
0.5489 | 
0.6181 | 
0.6310 | 
0.7823 | 
0.6965 | 
O.S171 | 
0.8024 | 
O.8515 | 
0.7419 | 
0.6072 | 
0.5167 | 
0.54738 


- 


(,ew., 
H,O 


7] 


86.01 
44.62 
34.60 
2.54 
2.12 
2 


2.11 


— 


2.69 


1.80 


0.31 


O.16 


ha/ 


35 








VW asserw. 


des Kalor. 


in kal 


$20.86 
423.46 
424.56 
394.75 
394.41 
$20.02 


407.81 


$14.65 


416.22 


419.44 


419.66 


426.68 


‘Tem peratur- 
anstieg 


0.558 
1.211 
1.115 
1.067 
1.275 
0.825 
0.663 
0.643 
0.619 
0.715 
0.803 
0.7380 
0.831 
0.845 
1.090 
0.963 
1.137 
1.108 
1.165 
1.005 
0.825 
0.706 
0.687 


Entwiisse- 
rungs- 
temp. °C 


490 


640 


900 


1000 


1040 





' 


| 


| 








Lisungsw. 


Kal pro g-M 


SiO, anhyd 


33.55 
33.99 
33.65 
33.72 
33.64 
33.74 
33.96 | 
33.81 | 
34.55 
34.38 | 
35.16 
35.00 
35.58 
35.44 
35.56 
35.29 
35.56 | 
35.29 | 
34.83 | 
34.48 | 
34.50 
34.69 
33.41 


34.47 


35.08 


35.51 


35.43 


39.42 


34.66 


34.59 


anhydrits, wiihrend die Lisungswirme des kristallisierten um den 
oben gefundenen Wert von 2.21 Kal tiefer liegt. 
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Legt man durch den Punkt, welcher der Loésungswiirme des 
seschmolzenen Kieselsiureanhydrids entspricht, eine Horizontale, so 
ergeben die Ordinaten der erstgenannten Kurve auf diese Horizonrtale 
als Null-Linie bezogen direkt die Hydratationswirmen der Kieselsiiure 
fir verschiedenen Wassergehalt. Unter Hydratationswirme eines 
Kieselsiurehydrats mit m®/, H,O ist dabei die Wirmetinung ver- 
standen, welche auftritt, wenn 1 g-Mol. SiO, n°/, H,O bindet. 

Wie das in der Kurve bei ca. 3°/, H,O liegende Maximum 
zeigt, werden die ersten Gewichtsprozente H,O unter Wirme- 
entwickelung, die folgenden unter Wirmeabsorption aufgenommen, 
welche aber kleiner ist, als die anfingliche Wirmeentwickelung, so 
daB die Hydratationswiirme siimtlicher Kieselsiiurehydrate positiv ist. 

Sie betrigt im Maximum bei ca. 3°/, H,O 3.36 Kal und strebt 
fir héheren Wassergehalt dem Wert 1.5 Kal zu. Die Kurve wird 
nach rechts praktisch horizontal, was dadurch bestiitigt wurde, daB 
fiir ein Kieselsiurehydrat mit 86.01°/, H,O derselbe Wert gefunden 
wurde. 

Aus diesen Resultaten darf man wohl schlieben, daB die amorphen 
Kieselsiurehydrate als Hydrate des glasig-amorphen Kieselsiure- 
anhydrids zu betrachten sind, denn die Lésungswirme des glasig- 
amorphen Kieselsiureanhydrids fallt in die Kurve der wasserarmen 
Hydrate der Kieselsaure. 

Das Maximum der Hydratationswirme des amorphen Kiesel- 
siureanhydrids weist auf zwei verschiedene Prozesse bei der Hydra- 
tation des Anhydrids hin. Das Ansteigen der Hydratationswarme 
bei Bindung der ersten Wassermengen entspricht der starken Kom- 
pression, welche die Wassermolekiile bei ihrer Bindung an das An- 
hydrid erleiden. Die darauf folgende betriichtliche Abnahme der 
Hydratationswirme bei weiterer Wasseraufnahme kann auf eine 
‘Lockerung der hydratisierten Molekiile durch die weitere Wasser- 
bindung (durch eine Erniedrigung des inneren Druckes) aufgefabt 
werden. Das Maximum der Hydratationswirme muB bei dem Wasser- 
gehalt liegen, bei dem die Abhingigkeit dieser beiden Vorginge 
vom Wassergehalt einander gleich wird. Man ersieht, daB nach 
Bildung des amorphen Hydrats mit 3°/, H,O die Lockerungsarbeit 
der schwach hydratisierten Molekiile sehr erheblich ist, und dab diese 
Arbeit nach-Aufnahme von 2—3 weiteren Gewichtsprozenten H,O 
stark abnimmt. 

Man darf aber, da die beobachtete Kurve als Mittel zweier 
Kurven aufgefaBt werden kann, naimlich der Kurve der Verbindungs- 
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energie und der Kurve der Lockerungsenergie mcht den Schlu! 
ziehen, daB die Lockerungsenergie oder die Verbindungsenergie iibe: 
10°/, H,O hinaus unmerklich wird; denn beide Kurven kénner 
sich sehr wohl gegenseitig kompensieren, wenn die Kurve der Ve 
bindungsenergie mit wachsendem Wassergehalt steigt, die der Locke- 
rungsenergie dagegen abnimmt. 

Der ungefihre Verlauf dieser beiden Kurven ist in Fig. 2 dure); 
die gestrichelt gezeichneten Kurven wiedergegeben. 

V—F stellt die Kurve der Verbindungsenergie dar, und L—E 
die der Lockerungsenergie. Die einzelnen Punkte der Hydratations- 
kurve der Kieselsiiure ergeben sich dann als das arithmetische 
Mittel aus den Ordinaten der Kurven V—Z und L—£, 


Die Untersuchungen von J. Thomsen iiber geléste Kieselsaure. 


Bei den obigen Bestimmungen der Lésungswirme des SiO, in 
HF wurde fiir ein Kieselsiuregel mit 86.01°/, H,O der Wert 
$3.55 Kal pro 1 Mol gefunden. Vergleicht man hiermit die Werte 
J. Tuomsens, der die Lésungswirmen von geléster Kieselsiure in 
FluBsiure zu ca. 48 Kal pro 1 Mol Si0, bestimmte, so erscheinen 
die ‘‘nomseNschen Werte viel zu hoch. Die Aufklirung dieses 
Widerspruchs wird uns im folgenden beschiftigen. 

‘T'uomseN stellte seine Kieselsiiurelésung her, indem er eine mit 
Lakmustinktur versetzte Wasserglaslésung durch HCl genau neu- 


tralisierte. 


Tabelle 4. 


SiO, aq.; » HF aq. 





Gew.-°/, HF Anzahl Mol HF auf 1 SiO, | Wiirmeténung pro 1 g-Mol. SiO, 
0.45 2.46 13.64 
0.90 4.92 28.01 
1.10 6.00 33.08 
1.35 7.38 42.77 
1.46 8.00 45.11 
1.78 ¥ 84 49.14 
1.82 10.00 51.41 
2.17 12.00 49.10 


Die entstandenen Kieselsiurelésungen brachte er im Kalori- 
meter mit verschieden konzentrierten FluBsiurelésungen zur Reaktion 
und beobachtete dabei folgende Wirmeténungen (Tabelle 4). In 
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‘jig. 4 sind die von ihm gefundenen Werte durch liegende Kreuze 
angegeben. 

Man ersieht, dab die von THomsEen bestimmten Wiarmeténungen 
proportional der FluBsiuremenge bis zum 8. oder 9, g-Mol. HF an- 
steigen und dann fast unabhingig von der FluBsiuremenge werden. 

Hieraus schlobB THomsen: ,,Das Verhalten der Fluorwasserstoff- 
siure zur Kieselsiure scheint demjenigen einer Siure zu einer Basis 
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Fig. 4. 


analog zu sein. Wenn nun das Kieselsiurehydrat dem Fluorwasser- 
stoff gegeniiber als polyvalente Basis auftritt, und man das Molekiil 
des Fluorwasserstofis als einbasisch annehmen wollte, dann mibte 
die Formel des Kieselsiurehydrats acht Partikel Hydroxy! in gleich- 
wertiger Stellung enthalten, denn sonst wiirde die Proportionalitit 
in der Wirmeentwickelung nicht stattfinden kénnen; eine solche 
Hormel der Kieselséure lieBe sich aber schwierig aufstellen. 
Betrachtet man dagegen das Doppelmolekiil des Fluorwasserstoffs 
in wisseriger Lésung als eine zweiatomige und einbasische Siure, 
dann liBt sich die Proportionalitét in der Warmeentwickelung bis 
zum 8. Moi. Fluorwasserstoff einfach erkliren. Sieht man niéwmlich 
das Kieselsiurehydrat als tetravalente, vier Partikel Hydroxyl ent- 
haltende Basis an, so ist die Reaktion die folgende: 
, F,H H.OH 
On BF,H- FH H.OH 


Om. BEB: a n8 
Sj ~~, = Sik, H +. H.OH 
‘OH HF,H k.H H.OH 


OH HF,H F,H H.OH 
14* 
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und es wird sehr wahrscheinlich unter solchen Umstianden die suk. 
zessive Substitution des Hydroxyls durch das Saureradikal F,H ein, 
ihr proportionale Wiairmemenge entwickeln.“ 

Diese Annahme THomsens liBt sich mit dem bekannten Ver. 
halten der Kieselfluorwasserstoffsiure in keiner Weise in Einklane 
bringen. Denn wir kennen keine sauren Salze der KieselfluBsiure. 
Auch sind Additionsprodukte von kieselfluorwasserstoffsauren Salzen 
mit Fluoriden nicht bekannt. Man wird sich daher nicht nur de; 
Kolgerungen, sondern auch den Versuchsergebnissen J. THomsrns 
gegentiber durchaus skeptisch zu verbalten haben. 

Wir werden weiter unten sehen, dab die Angaben THomsens 
durch einen Analysenfehler des Wasserglases, von dem er aus- 
gegangen ist, entstellt sein miissen, und zwar so, dab vielleicht durch 
einen Wigungsfehler von J.'THomsen der Kieselsiiuregehalt seines 
Wasserglases sehr erheblich zu grob erscheint. 

Die folgende Tabelle (Tabelle 5) enthalt die von mir wieder- 
holten Bestimmungen der Lésungswirmen einer bestimmten Menge 
der wasserhaltigen Kieselsiiure (20.01°/, H,O in verschieden kon- 
zentrierten FluBsiurelésungen. 

In Fig. 4 sind diese Lésungswirmen in Abhiangigkeit von 
der Anzahl g-Mol. HF auf 1 g-Mol. SiO, durch Kreise darge- 
stellt. 

Man ersieht aus Fig. 4, dab meine Bestimmungen eine Pro- 
portionalitat der Lésungswirme der Kieselsiure in FluBsaure bis 
zu 6 g-Mol. HF auf 1 g-Mol. SiO, ergeben. Ein UberschuB von 
KluBsiure auf die LLésung von H,Sif, bringt nur eine geringe 
W iirmeentwickelung hervor. 

Um die TsHomsenschen Versuche noch nach anderer Richtung 
zu kontrollieren, stellte ich eine Versuchsreihe an unter Bedin- 
gungen, die den ‘THomsenschen Versuchen mdglichst genau ent- 
sprachen. Zu diesem Zweck wurde eine Kieselsiurelésung von der 
Zusammensetzung 1SiO,.300H,O in mehreren kalorimetrischen 
Versuchen mit verschieden konzentrierten HF-Lésungen zusammen- 
gebracht. Die Herstellung der Kieselsiurelésung war in der gleichen 
Weise, wie bei THomsen erfolgt, indem eine mit Lakmustinktur 
versetzte Wasserglaslésung durch HCl neutralisiert worden war. 

Die Wasserglaslésung hatte die Zusammensetzung Na,O.1Si0, 
und war durch Auflésen einer bestimmten Menge des Kieselsiiure- 
hydrats in der berechneten Menge kohlens&urefreier NaOH erhalten 


worden. Die Bereitung der Kieselsiurelésung erfolgte stets erst 
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Tabelle 5. 


(1 g-Mol. SiO, + 0.957 g-Mol. H,O) — n HF aq. 





Losungsw. pro 


, . . . es 
Gew.-°/, (Anz.MolHF) Teinperatur- Wasserw. des | Beob. Lé- | g-Mol. SiO, 


HF auf 1 SiO, anstieg Kalorim.i.kal| sungsw. anhwe 
ivdr. 

: 0.372 | }O.LT1T eS 

0.14 1.03 iF 460.00 a 5.16 
0.375 | | 0.172 
72 8890 

0.28 1.94 pea, 470.20 bpeqes 10.22 
0.728 | ) 0.38428 
1.167 0.5269 

0.41 2.85 ‘ : 451.51 poses 15.77 
1.162 | 0.5246 

0.56 4.02 1.460 475.49 06942 20.83 
Gp 2.140 | ( 1.0089 

0.63 5.51 471.51 80.01 
2.137 | | 1.0076 

0.85 6.00 2.275 469.138 1.0674 82.02 

0.90 6.33 2.3290 470.01 1.0902 32.70 

0.96 6.77 2.363 469.51 1.1094 $2.25 

: 2.382 | apes { 1.1159 verses 

1.15 7.138 468.45 33.93 
2.390 | | 1.1197 

> 2.440 l - 1.1401 : 

1.27 9.00 467.30 34.26 
2.448 | | 1.4400 
469.21 1.1430 

1.50 10.95 2.436 | 469.92 ! 1.1447 34.31 
yet _ . ‘ 

3.65 26.00 2.463 461.50 1.1366 34.09 


unmittelbar vor dem Versuch. Um ein vorzeitiges Koagulieren der 
Kieselsiiure zu verhiiten, wurde sie meist mit einem geringen Uber- 
schuB von HCl hergestellt. 
wurde die Lésung dann in einem konstant temperierten Wasserbad 
auf bestimmte Temperatur gebracht. Die Reaktion mit der Flab- 
siure nach dem EingieBen erfolgte momentan. 


Tabelle 6 gibt die Resultate dieser Untersuchungen wieder. 


Bis zum EingieBen ins Kalorimeter 


Tabelle 6. 
SiO, aq; m HF ag. 





Gew.-°/, Temperatur-| Wasserw. des | Beob. Wirme-| Wirmeténung 
HF anstieg Kalorim. in kal tinung pro g- Mol. SiO, 
0.17 2.50 0.408 486.02 0.19838 12.89 
0.37 4.50 0.829 454.61 0.3768 25.06 
0.50 6.00 1.095 459.37 0.5030 $2.70 
0.58 6.90 1.110 467.39 0.5158 33.72 
0.62 7.50 1.112 471.48 0.5242 34.07 
0.84 10.00 1.161 464.79 0.5396 85.07 
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Entsprechend der Koagulationswarme der Kieselsiure sind di 
Reaktionswirmen der gelésten S10, etwas gréBer als die fiir da 
feste Kieselsiurehydrat mit 22°/, H,O gefundenen. In Fig. 4 sing 
die Reaktionswirmen der gelésten Kieselsiure durch stehend: 
Kreuze bezeichnet. Die Differenzen der Reaktionswarmen der ge 
lésten Kieselsiure und des Kieselsiurehydrats sind gleich der Koa. 
gulationswarme des Kieselsiurehydrats. Fir diese ergeben sich aus 
den bei tiberschiissiger HF erhaltenen Reaktionswirmen pro 1 Mo 
SiO, die Werte: 

0.68 Kal 
0.22 
0.20 
+ 0.78 
Der Mittelwert betrigt + 0.47 Kal + 0.16. 


Tabelle 7. 


, 











Anzahl! Mol HF Durch Interpolat. erhaltene Warmeténung pro 1 Mol Diff 
itferenz 


auf 1 SiO, Wirmeténungpr 1MolSiO, SiO, nach Thomsen 
2.46 12.85 13.64 0.76 
'.92 27.00 28.01 + 1.01 
6.00 32.70 33.058 + (.38 
7.38 34.00 42.77 + 8.77 
8.00 34.02 45.11 - 11.09 
9.54 34.95 49.14 - 14.16 
10.00 35.07 51.41 + 16.34 
12 00 35 00 49.10 + 14.10 


DOrmNcKEL! hat die Koagulationswirme der Kieselsiure direkt 
bestimmt, indem er geléste SiO, im Kalorimeter koagulieren lieB; 
er erhielt den Wert: 0.34 Kal pro 1 Mol S1Q,. Da meine Be- 
stimmungen sich als Differenzen zweier sehr groBber voneinander 
wenig verschiedener Werte ergeben, so ist dem DodrINcKELSchen 
Wert der Vorzug zu geben. Doch zeigen meine Werte der Koa- 
gulationswirme, dab der Fehler meiner Bestimmungen der Lésungs- 
wirme der Kieselsiure in HF nicht mehr als 1.3°/, betrigt. In 
‘T'abelle 7 sind die von THomsen gefundenen Reaktionswirmen der 
gelésten SiO, mit verschieden konzentrierter HF den von mir be- 
obachteten gegeniibergestellt; letztere sind aus meinen Messungen ‘ 
fir die von THomsem gewihiten HF-Konzentrationen durch Inter- 


BOW EEE 


polation erhalten. 
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Wir sehen, daB bis zum 6 g-Mol. HF auf 1 SiO, die von 
(HOMSEN und mir bestimmten Werte bis auf ca. 0.7 Kal pro 1 Mol 
3iO, tibereinstimmen; um diesen Betrag sind die von THoMsEN ge- 
messenen Wirmeténungen durchschnittlich gréBer als die von muir 
gefundenen. Vom 6. Mol HF ab findet dann ein schnelles Wachsen 
der Differenz statt, bis sie von 9.84 Mol HF ab wieder einen ziem- 
lich konstanten Wert von ca. 15 Kal pro 1 Mol SiQ, erreicht. 

Nun miissen, solange die Kieselsiiure im UberschuB ist, d. hb. 
bei FluBsiuremengen, kleiner als 6 Mol HF auf 1 Si0,, wenn nw 
die Konzentration der FluBsiure von T'HomMsEN und mir richtig 
bestimmt war, die beobachteten Lésungswirmen der Kieselsiure 
iibereinstimmen, selbst wenn die von THOMSEN verwandte SiQ,- 
Lésung mehr Si0, enthielt als er angegeben hat. Sowie jedoch die 
FluBsiure im UberschuB ist, mub, wenn bei der Analyse des 
THoMSENschen Wasserglases ein grober Fehler unterlaufen ist, der 
den SiO,-Gehalt erheblich zu hoch ausfallen lieB, eine Abweichung 
in dem Sinne entstehen, dab die THomsenschen Lésungswirmen 
gréBer werden, als die von mir bestimmten; und schlieBlich muB 
diese Differenz zwischen ‘'HomseNs und meinen Werten praktisch 
konstant werden. 

Da nun bei iiberschiissiger Kieselsiiure meine Werte mit den 
THOMSEN schen sehr angenihert itibereinstimmen, dann aber bei iiber- 
schiissiger FluBsiure differieren, so ist zu schlieBen, da’ THomsens 
Wasserglas in Wirklichkeit mehr Kieselsiure enthielt, als THomMsEN 
auf Grund der Analyse angenommen hat. Denn dab bei meinen 
Bestimmungen des Kieselsiuregehaltes ein grober Fehler unterlaufen 
ist, ist ausgeschlossen, da ich bei den Lésungsversuchen mit der 
hydratischen Kieselsiure das Hydrat direkt abgewogen habe, bei 
den Wasserbestimmungen derartige Fehler aber nicht eintreten 
kénnen, und da ich bei der Bestimmung der Reaktionswirme von 
geléster SiO, mit HF wiederum von gewogenen Mengen Kiesel- 
siurehydrat ausgegangen bin. 

Um zu zeigen, daB es gleichgiiltig ist, welche Kieselsiure man 
nimmt und welches Wasserglas man zu den Bestimmungen ver- 
wertet, wurden noch verschiedene Wasserglassorten und Kieselsiuren 
untersucht. Zunichst wurde ein Wasserglas von der Zusammen- 
setzung Na,O.2Si0, durch Auflésen von Kieselsiiurehydrat in 
Natronlauge hergestellt. 

Ein weiteres Wasserglas (Na,O.1SiO,) wurde durch AufschlieBen 
von Quarzpulver mit Alkalikarbonaten und Auflésen der Schmelze 
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in Wasser erhalten. Die gleiche Zusammensetzung (Na,O.1 SiO, 
hatte ein Wasserglas, das durch Auflésung der aus Analcim ab. 
geschiedenen Kieselsiure in Natronlauge bereitet war. 

Nach genauer Neutralisation mit Salzsiure wurden die ent- 
standenen SiOQ,-Lésungen mit 9 Mol HF im Kalorimeter zur Re- 
aktion gebracht. Die pro 1 Mol SiO, erhaltenen Lésungswirmen 
betrugen beziiglich: 33, 93: 34, 45; 34, 06 Kal. Gleiche Werte er- 
gaben mehrere Kieselsiiuregele verschiedenen Wassergehaltes bei ihrer 
Auflésung in iiberschiissiger FluBsiiure. Zusammenfassend laBt sich 
sagen, dab, wie zu erwarten war, niemals eine Warmeténung be- 
obachtet wurde, die auf eine Reaktion der Kieselsiure mit 8 Mo! 
HI hingedeutet hatte. Es ist auf Grund dieser verschiedenartigen 
Versuche ausgeschlossen, dafB diese Abweichungen zwischen den 
‘THomsenschen und meinen Werten durch Strukturverschiedenheiten 
der Kieselsiure veranlaBbt sein kénnten. 

‘THOMSEN selbst glaubt, auf Grund seiner Neutralisationsversuche 
von SiQ,-Lésungen mit Natronlauge, isomere Formen der Kiesel- 
siure annehmen zu miissen. Er dubert sich dariiber wie folgt: 

,,Wenn die Kieselsiuremenge gering ist (’/, Aquiv.), tritt erst 
eine schwichere Wirmeentwickelung ein, welcher aber bald eine 
zweite Wiirmeentwickelung folgt (nach THomsEens Angaben tritt 
diese zweite Wirmeentwickelung ,ziemlich plétzlich‘ ein); umgekehrt, 
wenn die Kieselsiuremenge groB (4—6 Aquiv.) wird, tritt eine Warme- 
entwickelung ein, auf welche nach kurzer Zeit eine Absorption folgt 
(diese Absorption erfolgt nach THomsen ebenfalls ,ziemlich plétzlich*‘). 
lch kann mir dieses Phinomen nicht anders als durch die Annahme 
einer Molekulariinderung in der Kieselsiiure durch den EintluB des 
Natrons erkliren, ein Auftreten eines anderen isomeren Zustandes.“ 

Bei der Wiederholung dieser THomsenschen Versuche konnte ich 
mit Natronlauge im UberschuB keine stufenweise Wiarmentwickelung 
beobachten. 

Die THomsEnsche Beobachtung kénnte vielleicht darauf zuriick- 
gefiihrt werden, daB THomsens SiO,-Lésung zum Teil koaguliert 
war, so dal} wihrend des Mischens der beiden Lésungen im Kalori- 
meter zuniichst nur ein Teil der Kieselsiure neutralisiert wurde, 
und dab spiiter, nachdem die gelatinierten Teile zur Einwirkung auf 
die Natronlauge kamen, noch neue Wirmeeffekte entstanden, die 
THomsen zur Isomeriehypothese fihrten. 

Bei Anwendung eines Kieselsaiureiiberschusses (1 NaQH.2510,) 
beobachtete ich nach der anfinglichen Wirmeentwickelung eine 
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3 Minuten lang anhaltende Wirmeabsorption von 20 kal pro 
.quivalent Natron, d.h. nur etwa den 23. Teil der von THomsEn 
eobachteten. Doch war die Konzentration der von mir benutzten 
s10,-Lésung ca. 20 mal geringer als die der THomsENschen Liésung. 

Diese bei einem KieselsiureiiberschuB eintretende Wirmeabsorp- 
con hangt vermutlich mit einer von F. Kontravuscu! beobachteten 
Mrscheinung zusammen. KonuRravuscH fand niimlich, daB sich beim 
Mischen von Na,Si0,- und NaHO-Lésungen anhaltende Anderungen 
n der Leitfabigkeit der Gemische ergaben, sofern SiQ, im Uber- 
schuB war, d. h. wenn auf 1Na,O mehr als 2Si0, vorhanden waren. 
Ks scheint sich also hier um die langsame Bildung eines sauren 
Salzes zu handeln. 


Die Bildungswarmen der Silikate. 

Nachdem die Lésungswirme des Kieselsiureanhydrids im glasig- 
amorphen und im Quarzzustande bestimmt worden ist, ist es méglich, 
auch die Bildungswiirmen von Silikaten zu bestimmen. 

Zur Berechnung der Bildungswirme eines Silikats benédtigen 
wir neben der bekannten Lésungswirme der Kieselsiure in HF 
noch die des im Silikat gebundenen Metalloxyds sowie die des 
Silikats selbst. Bezeichnen wir niamlich die Lésungswirme des 
Silikats mit S, die des betreffenden Metalloxyds mit M und mit Si 
die Lésungswirme der dem Metalloxyd fquivalenten SiO,-Menge, 
so ist die Bildungswirme 

B = (M+Si)—S. 

Hierbei kommt es aber besonders darauf an, dab man den Aggregat- 
zustand der in die Reaktionen eingehenden Stoffe genau und priizise 
angibt. Leider ist dies zurzeit nicht immer méglich. Fir manche 
Oxyde (z.B. ZnO) kann man nicht entscheiden, ob das be- 
treffende Oxyd kristallin oder amorph ist, da es kryptokristallin 
sein kann. In solchen Fillen wird die Natur der betreffen- 
den Oxyde oder Hydrate durch Beschreibung ihrer Darstellung 
eindeutig bestimmt werden, so daB die Zustinde der in die Reak- 
tionen eingehenden Stoffe wohl bestimmt, aber zum Teil nicht 
niher bekannt sind. 

Bei dem Unternehmen, die Lésungswiirmen der Silikate und 
Oxyde zu bestimmen, ergibt sich eine Schwierigkeit, die durch die 
geringe Lésungsgeschwindigkeit vieler Silikate und Oxyde verursacht 


* Zeitschr. phys. Chem. 12. 

































~ 1s ). Mulert 





wird. Beim Quarz wurde dieselbe gerade iiberwunden, doch ist es. 
wenn nicht grobe Mengen des betreffenden Stoffes zur Verfiigung 





tehen, nicht méglich, durch einen SchlemmprozeB, ahnlich wie bei 
(Juarz, hinreichende Mengen von geniigend fein verteiltem Materia). 
das sich im Laufe einiger Minuten in FluBsiure lést, zu erhalten. 
Hierdurch wird die Zahl der Silikate, deren Lésungswirme sic}, 
bestimmen J&Bt, erheblich verkleinert. Immerhin gelang es abe: 
doch, fir eine Reihe bekannterer Silikate die Lésungswarme exakt 
zu bestimmen. 


Die Bildungswarmen der Zinksilikate. 


Len Untersuchungen der Zinksilikate ging die Bestimmung der 
Losungswiirme des Zinkoxyds voraus; hierzu wurde das ki&ufliche 
wasserfreie ZnO verwandt. Vor jeder Messung wurden die jeweils 
zu untersuchenden Proben des ZnO ca. 30 Minuten lang tiber einem 
Teclubrenner gegliht. Von 20°/,iger HF wurde das ausgegliihte 
ZnO in 3—4 Minuten zu einer klaren Fliissigkeit gelést. Die 
Lésungswirme ergab sich aus fiinf Messungen pro 1g zu 0.2681 
0.0009 Kal, pro 1 Mol (81.37 g) zu 21.82 + 0.076 Kal (Tabelle 8). 

Tabelle 8. 
ZnO; nF. 





Angew. Menge ~. ) W asserwert Wirmeténung pro 
lem peraturanstieg 


ZnO in kal 1g Mol. ZnO in Kal 
0.9480 0.600 418.69 21.56 
() 882928 0.567 418.69 21.89 
1.0368 0.665 416.14 21.73 
O.8972 0.575 421.45 21.97 
0.8224 0.526 421.45 21.93 








Mittelwert: 21.82 


Die Herstellung der Zinksilikate erfolgte durch Zusammen- 













schmelzen eines innigen Gemisches von ZnO mit den entsprechen- 
den Mengen von Kieselsiureanhydrid im elektrischen Kurzschlub- 
ofen. Um die Reduktion des ZnO zu vermeiden, wurde die Schmelzung 
in Porzellanréhren ausgefiihrt. 

Auf diese Weise gelang es bei schnellem Arbeiten, ein vdollig 
homogenes Material zu erhalten; nur die dufersten Randpartien 
waren, wie die Untersuchung der Diinnschliffe ergab, durch -auf- 
gelistes Porzellan mehr oder weniger stark verunreinigt. Zu den 
Messungen wurden stets nur die mittleren Teile der Schmelzen 


benutazt. 
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a) Zink-Orthosilikat. 

Die amorphe Modifikation des Zn,SiO, lag in Form eines klaren, 
srinlich gefarbten Glases vor und war von vAN KLoosTeR! im 
hiesigen Institut durch Zusammenschmelzen von ZnQ mit Kiesel- 
siureanhydrid erhalten worden. Nach ca. 1 stiindigem Pulvern in 
einer Achatreibschale wurde es von 20°/,iger FluBsiure in 8 bis 
10 Minuten gelést. Als Mittelwert fiir die Lésungswirme ergab sich 
aus zwei Messungen der Wert + 99.54 + 1.17 Kal pro Mol (Tabelle 9). 


Tabelle 9. 
Zn,SiO, (amorph); » HF. 





. i \ 2 Ir - 4 se 2 Jos oswii " 
Angew. lenge Temperaturanstieg W asserwert I Seung wirme pro 
Zn, SiO, in kal 1 g-Mol. Zn, SiO, in Kal 
1.1540 1.070 419.26 100.70 
0.8725 1.052 419.26 98.38 


Mittelwert: 99.54 


Mit Hilfe der fiir das Zinkoxyd und das geschmolzene Kiesel- 
siureanhydrid gefundenen Lésungswirmen kénnen wir hieraus die 
Bildungswirme des glasigen Zn,SiO, berechnen: 


+Si0,(am.)+”HF = H,SiF, + (n—6) HF + 2H,O + 32.14 Kal 
+2Zn0+nHF =2ZnF, + (n—4) HF + 2H,0 + 43.64 Kal 

— Zn, SiO, + nHF = 2ZnF, +H, Sif, +(n—10)HF +2H0,0 + 99.54Kal 
2 ZnO + SiO, (am.) = Zn, SiO, (gl.) — 23.74 Kal 


Das kristallisierte Zn,SiO, 
wurde in der oben beschriebenen Weise durch Zusammenschmelzen 
einer Mischung von 1Si0, und 2ZnO hergestellt. 
Bei langsamer Abkihlung kristallisierte die Schmelze zu einer 
schwach gelblich gefarbten Masse von faseriger Struktur. Die Unter- 


Tabelle 10. 
Zn, SiO, (krist.); n HF. 





Angew. Menge Temperaturanstieg Wasserw. des Lisungswirme pro 
Zn, SiO, ~” Kalorim.inkal 1 g-Mol Zn, SiO, in Kal 
0.9837 0.933 425.84 90.08 
0.9703 0.915 425.638 89.72 
0.3746 0.367 410.75 91.16 


Mittelwert: 90.50 


' Z. anorg. Chem. 69 (1910). 
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suchung eines Diinnschliffes ergab, daB die Schmelze homogen zy 
langen schwach doppelbrechenden Kristallfasern erstarrt war. Aus 
drei Messungen wurde die Lésungswirme eines g-Mols Zn, SiO, (223.0 g 
zu 90.50 + 0.296 Kal bestimmt (Tabelle 10). 

Mit Hilfe der fir glasige Zn,SiO, gefundenen Lésungswirme 
erhalten wir hieraus die Kristallisationswarme des Zn,SiOQ, pro 1g 
zu 0.04053 Kal; pro 1 Mol zu 9.04 Kal. 


b) Zinkmetasilikat. 

Das Zinkmetasilikat wurde nur im _ kristallisierten Zustande 
untersucht, da es nicht gelang, aus dem SchmelzfluB das amorphe 
ZoSiO, zu erhalten; selbst bei sofortigem Abschrecken in kaltem 
Wasser erstarrte die Schmelze noch kristallin zu einer weiBben 
porzellanartigen Masse. 

Die Untersuchung der Diinnschliffe ergab, daB das Kristall- 
konglomerat aus einer Art, und zwar aus schwach doppelbrechenden 
Kristallen bestand. 

Die Auflésung des feingepulverten Silikats in 20°/,iger Flub- 
siure erfolgte in etwa 16 Minuten. 

Die Lésungswirme ergab sich nach Tabelle 11 zu 5148 +0.49 Kal. 

Tabelle 11. 
ZnSiO, (krist.): nHF. 





Angew. Menge Temperaturanstieg W asserwert Lésungswirme pro 
ZusiO, in kal 1 g-Mol ZnSiO, in Kal 
0.8271 0.698 427.88 51.15 
0.8494 0.754 419.22 52.71 
0.9980 0.851 417.46 50.55 
0.8642 0.751 427.03 52.57 
0.6700 0.570 418.39 50.42 





Mittelwert: 51.48 


Die Bildungswirme des ZnSiOQ, erhalten wir analog wie beim 
Zn,SiQ,: 

+ Zn,O0 + nHF =ZnF, + H,O + (m — 2)HF + 21.82 Kal 

+ SiO, (amorph) +nHF = H,SiF, + 2H,O+ (n—6)HF + 32.14 Kal 
—ZnSiO, (krist.) +nHF =ZnF, +H,Sik, +(n—8)HF+3H,0+51.48K. 

ZnO + Si0,(amorph) = ZnSi0, (krist.) + 2.49 Kal. 

Wir erhalten hieraus noch die Bildungswirme des _ kristallisierten 
Zn,SiO, aus kristallisiertem ZnSiO, und ZnO zu — 17.20 Kal 
pro ] Mol. 
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c) Hydratisches Zinksilikat. 


Das wasserhaltige Zinksilikat wurde durch Ausfillen einer Zink- 
culfatl6sung in der Siedehitze mit einer ca. '/,-norm. Lésung von kri- 
stallisiertem Natriumsilikat (Na, SiO, + 8H,O) erhalten; die Zinksulfat- 
‘jsung wurde dabei nur zu etwa einem Drittel ausgefillt. Der 
sofort entstandene Niederschlag, eine weibe schleimige Masse, wurde 
abgenutscht, ausgewaschen und zur volligen Auslaugung in reinem 
Wasser gekocht. Hierbei anderte er die Struktur, indem er seinen 
schleimigen Charakter fast ganz verlor und erheblich dichter, beinahe 
kérnig wurde. Beim Trocknen an der Luft schrumpfte er stark zu 
einer weiBen hornartigen Masse zusammen. 

Vollstandig lufttrocken besaB er einen Wassergehalt von 14.24°/,. 

Die Zusammensetzung des Praiparates war, vom Wassergehalt 
abgesehen, die folgende: 


Analyse I Analyse Il ber. fiir ZnSiO, ___ ber. fiir Zn, SiO, 
Si0, 40.33 40.06 42.56 27.07 
ZnO 59.50 59.62 57.44 72.93 
JI.83 99.68 100.00 100.00 


Beziiglich seiner Zusammensetzung steht also das Priiparat zwischen 
den Silikaten ZnSiO, und Zn,SiO,, indem es sich der Formel ZnSiO, 
nahert. 

Da nun die Lésungswirme des hydratischen Zinkoxyds nicht 
bekannt ist, und auch nicht bekannt ist, wieviel Wasser im Nieder- 
schlag an ZnO und SiO, gebunden ist, kann man auf thermischem 
Wege zurzeit nicht entscheiden, ob der Niederschlag aus einem 
GGemenge des Ortho- und Metazinksilikats oder aus einem Gemenge 
von Zinkmetasilikat und Zinkoxyd besteht. Erhitzt man aber den 
Niederschlag ?/, Stunde lang auf ca. 1100°, so darf man annehmen, 
daB nunmehr der Niederschlag aus einem Gemenge des Zink-Ortho- 
und Metasilikats (85.0°/, ZaSiO,; 15.0°/, Zn,SiQ,) besteht. Denn 
die Lésungswiirme des gegliihten Niederschlages (0.353 Kal pro 1 g) 
ist nur um ca. 4°/, kleiner als die des ihm entsprechenden Gemenges 
von kristallisiertem ZvSi0, und ZnSiO,; diese letztere berechnet 
sich zu 0.369 Kal pro 1g. DaB aber der Niederschlag vor dem 
Glihen, lufttrocken als ein solches Gemenge zu betrachten ist, ist 
mindestens zweifelhaft. 
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Versuch die Bildungswarmen des Mangan- und Magnesiumsilikats 
zu bestimmen. 


a) Mangansilikat (MnSi0,). 

Das Mangansilikat wurde im amorphen und im kristallisierten 
Zustande untersucht. Beide Modifikationen waren durch Zusammen- 
schmelzen von MnCQ, und SiQ, rein rosa erhalten worden, so dab 
sie vermutlich keine gréBeren Mengen von Manganoxyd enthielten. 
Von 20°/,iger HF wurde das amorphe MnSiQ, in ca. 6 Minuten, 
das kristallisierte in 16—18 Minuten gelést. Die einzelnen Ver- 


suchsdaten waren die folgenden: 


Tabelle 12. 
Krist. MnsiQ,. 





Angew. Menge |». 1 - W asserwert Lésungswiirme pro 
ee S lemperaturanstieg * Agipcnal 
MnsiO, in kal 1 g-Mol MnsSiO, in Kal 
0.9366 0.915 416.25 53.24 
0.9213 0.880 410.32 592.26 
0.7636 0.745 410 32 94.06 
0.7837 0.765 411.50 52.71 
Mittelwert: 53.07 + 0.323 Kal 


Tabelle 13. 


Giasiges MnSiQ, 











Angew. Menge W asserwert Lisungswiirme pro 
lemperaturanstieg e k, 2eyell 
MusiO in kal 1 g-Mol MnSiO, in Kal 
O.97 11 1.105 415.08 61.98 
O.8519 0.922 415.07 29.22 
0.4832 1.129 413.51 62.31 
0.9641 1.100 413.48 62.83 






Mittelwert: 61.59 + 1.30 Kal 





Die Kristallisationswirme des MnSiQ, ergibt sich hiernach: 






pro lg zu: 0.0649 Kal 
pro 1 Mol zu: 8.52 






$9 


Um die Bildungswirme des MnSiO, zu berechnen, wire es 





nétig gewesen, die Lésungswirme des MnO in HF zu ermitteln. 






Dies erwies sich jedoch als nicht ausfilrbar, denn das durch Gliihen 





vou Mangankarbonat im Wasserstofistrom erhaltene Manganoxydul 






oxydierte sich an der Luft sofort. 
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Ebenso verliefen auch die Versuche mit einem auf wisserigem 
Wege hergestellten Mangansilikat resultatlos. Es war durch Aus- 
fallen einer Mangansulfatlésung in der Siedehitze mit ca. '/.-norm. 
Na, Si0,-Lésung erhalten worden in Form eines schwach rosa ge- 
arbten voluminésen Niederschlages. Doch schon beim Filtrieren 
egann er sich zu oxydieren, indem er sich langsam briiunte, um 
spiter fast ganz schwarz zu werden. 


b) Magnesiumsilikate (MgSi0O,; Mg,SiQ,). 

Die Magnesiumsilikate waren durch Zusammenschmelzen MgO 
und SiO, in den den Formeln MgSiO, und Mg, SiO, entsprechenden 
Verhiltnissen hergestellt worden. Jedoch gelang es auch bei 
schnellem Abkiihlen nicht, die amorphen Modifikationen zu erhalten. 
Die Lésungsdauer der kristallisierten Silikate MgSiO, und Mg,Si0, 
in 20°/,iger HE betrug reichlich 45 Minuten, so daB eine Be- 
stimmung der Lésungswairmen nicht ausgefiihrt werden konnte. 

Auch von der Besummung der Lésungswirme des hydratischen 
Magnesiumsilikats mubte Abstand genommen werden, weil der aus 
einer Magnesiumsulfatlésung mittels ’/,-norm. Na,SiO,-Lésung in 
der Siedehitze ausgefallte Niederschlag schnell Kohlensiure aus der 
Luft aufnahm. 


Die Losungswarme der Tonerde. 


Fiihrt man in 20°/,ige FluBsiure ca. 1g fein verteilte wasser- 
haltige Tonerde (37.25°/, H,O) ein, so bemerkt man, daB die 
Lisung erst nach 7—8 Stunden klar wird. Zum Gliick stellte 
sich dann heraus, dab bei der Entwiisserung des ‘Tonerdehydrats 
mit 37.25°/, H,O die Lésungsgeschwindigkeit stark ansteigt. Diese 
Beobachtung gab Grund zu der Hoffnung, aus der Abhingigkeit der 
Lésungswirme des Tonerdehydrats vom Wassergehalt die Liésungs- 
wirme der amorphen wasserfreien Tonerde zu erhalten und damit 
eine Grundlage zur Berechnung der Bildungswirme der in der 
Natur so weit verbreiteten tonerdehaltigen Silikate zu gewinnen. 
Dieses Ziel konnte allerdings, wie sich im weiteren Verlaufe der 
Untersuchungen herausstellte, nicht in dem Umfange erreicht werden, 
in dem ich es zu erreichen gewiinscht hitte. Denn bei hochgradiger 
Entwiasserung des Tonerdehydrats trat keine Zunahme in der 
Lésungswirme des Tonerdehydrats mehr ein. Es wurde nur ein 
angeniherter Wert fiir die Lésungswirme der amorphen wasser- 
freien Tonerde ermittelt, der die Grundlage weiterer thermochemischer 
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Rechnungen abgeben mub, solange es nicht méglich ist, die Lésungs- 
wiarme der amorphen wasserfreien ‘lonerde sicherer Zu ermitte!n, 

Ob diese Aufgabe durch die Bestimmung der Lésungswirme 
von Hydraten, die auf anderem Wege z. B. aus alkalischer Lésung 
darzustellen sind, erreicht werden kann, ist nicht naher untersuch;: 
worden. Die Lésungswarme der kristallisierten Tonerde, des Korunds 
zu bestimmen, scheint wegen der auBerordentlich geringen Lésungs- 
geschwindigkeit desselben ganz ausgeschlossen zu sein. 

setrefis der Hersteilung der Tonerdehydrate ist folgendes zu 
bemerken: 

Als Ausgangsmaterial diente das von Kahlbaum_ bezogene 
staubiérmige Tonerdehydrat mit 37.25 "le 
ca. 6 Stunden lang auf die in der folgenden Tabelle 14 angegebenen 


H,0. Dieses wurde 


Temperaturen in Mengen von ca. 5g erhitzt, darauf analysiert und 


in FluBsiiure gelést. 


Tabelle 14. 





Entwiisserungs- Wassergehalt des Ton- 
temperatur in ° © erdehydrats in Gew.-°/, 

190 22.25 

Z15 20.39 

300 15.83 

380 12.55 

440 8.22 

490 7.10 

H20 6.22 

58O 6.00 

570 5.71 

660 4.88 

S20 2.41 


Die Resultate meiner Untersuchungen iiber die Temperatur- 
finderungen bei der Lésung von Tonerdehydrat mit verschiedenem 
W assergehalt in FluBsiure sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. Am Kopf jeder Tabelle ist der Wasserwert W des Kalori- 
meters in kal, die angewandte Menge M des Hydrats in g, sowie 
der Wassergehalt des Tonerdehydrats angegeben. Die Lésungs- 
versuche wurden zuerst in 20°/,iger HF, dann in 3.65°/,iger HE 
ausgefihrt. In Fig. 5 und 6 sind die bei der Lésung der ver- 
schiedenen Hydrate nach einer bestimmten Zeit entwickelten Wirme- 
mengen (bezogen auf 1g wasserfreie Tonerde) in Abhangigkeit von 


der Zeit wiedergegeben. Man ersieht, dab bis zu einem Wasser- 
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ehalt von ca. 5.5°/, die nach einer bestimmten Zeit von den ver- 
chiedenen Hydraten entwickelten Lésungswirmen stark anwachsen, 
jann aber wieder abnehmen. 

Die Lésungsgeschwindigkeit der Tonerdehydrate wiichst also 
vach kalorimetrischen Bestimmungen mit abnehmendem Wassergehalt 
der Hydrate bis ca. 5.5°/, H,O und nimmt dann bei weiterer Ab- 
sabme des Wassergehaltes stark ab. Dem entspricht die Tatsache, 


Losungsw.v.Al.,0,/ 20%ig. HF 1. Abhv.d Lert 





800 


600 


400 





Let tn Minuter 
1 L l 
4) 5 70 15 








Fig. 5. 
daB, je wasserreicher das Hydrat, um so linger das betreffende 
Gemisch von FluB.iure und Tonerdebydrat triibe bleibt. Hieraus 
darf man wohl scblieBen, daB die Reaktion von FluBsiure auf Ton- 
erdehydrat in dem festen Tonerdehydrat selber vor sich geht. 

Erhitzt man das Tonerdehydrat tiber 600°, so nimmt die 
Lésungsgeschwindigkeit wieder ab, und wird bei einer Erhitzung 
der Tonerde auf 820° sehr gering. Ob diese Erscheinung auf ein 
Entglasen (Kristallisation) der amorphen Tonerde zuriickzufiihren 
ist, mag hingesteilt bleiben. 

Um den Wassergehalt des Tonerdehydrats méglichst zu ver- 
mindern, ohne daf das Hydrat unléslich wurde, wurde versucht, 
die Kntwiasserung des Tonerdehydrats bei 450° in einem mit 
Phosphorpentoxyd getrockneten Luftstrom herbeizufihren. 

Nach 6 stiindigem Uberleiten des Luftstromes erhielt ich hiebeir 
ein Produkt mit 8 .0°/, H,O. Durch Anwendung des trockenen Luft- 
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Lésungsversuche in 20°/,iger HF. 
W = 419.5; M = 0.7688¢; W = 425.3; M = 0.6956 ¢: 

















Wassergeh. 37.25°),. Wassergeh. 20.39 °/,. 
Zeit tong, ry ene Lisungsw. Zeit  Bopbacke.| Shdidinnih Lisungsw 
in 4g Lésungsw. pro ig OF hens ae ‘Lésungsw. fl, 
1) in kal | ®@>y¢r- | Min, | Tatar | in gal | S0bydr. 
anstieg in kal | anstieg | | in kal 
2 0.700 197.5 $81.5 2 0.570 242.4 437.7 
8 0.805 227.2 439.1 3 0.615 261.5 472.3 
4 0.880 248.2 480.3 4 0.653 277.7 5O1.S 
5 0.940 265.2 512.2 5 0.688 292.6 528.4 
t} 0.990 279.2 540 8 6 0.720 306.2 552.9 
~ 1.034 985.4 581.1 8 0.773 328.8 593.7 
10 1.140 322.5 623.3 10 0.823 350.1 632.1 
12 L195 337.1 652.5 12 0.867 368.8 665.9 
i4 1.240 149.6 676.8 14 0.905 384.9 695.0 
15 1.259 855.0 687.2 15 0.924 392.9 709.6 
W 424.2; M= 1.155 ¢; W = 425.1; M = 1.234 g; 
Wassergeh. 15.83°/,. Wassergeh. 12.55°),. 
Feit — i gen as: Zeit | Bevbacht. ieaheeen Lisungsw. 
™ empe Lésungsw. pro vv ‘n em pe | Lésungsw pro 4 
Min. ratur- gta anhydr. Min. ratur- i. hel auhydr, 
anstieg in kal anstieg | | in kal 
2 1.138 483.3 496.7 2 1.479 614.9 569.6 
8 1.225 520.2 534.6 3 1.577 670.0 621.2 
} 1.290 547.8 563.0 4 1.640 697.5 646.8 
5 1.346 571.6 587.4 5 1.690 717.7 665.8 
t} 1.395 592.3 608 8 6 1.737 738.1 6843 
s 1.474 625.9 643.3 be) 1.812 768.1 713.8 
10 1.540 644.9 662.8 10 1.873 796.1 737.8 
12 1.598 669.2 — 687.8 12 1.924 817.9 758.0 
14 1.647 689.7 708.9 14 1.954 834.0 773.7 
15 1.670 699.4 718.8 15 1.980 842.6 780.0 
Lésungsversuche in 20°/,iger HF. 
W = 417.2; M = 0.9915 g; W = 416.4; M = 0.9378 g; 
Wassergeh. 8.22°/,. Wassergeh. 7.10°/,. 
zai, | Beobacht.| ag... | Losungsw. Zei | Beobacht. Ge _Lésungsw. 
Zeit Tempe- | FeMeSs. | pro ig eit Tempe- | yemess. pro ig 
in Lisungsw.| ! in 'Lésungsw.) . oad 
Min. ratur- IG ee anhydr. Min. ratur- |) kal anhy dr. 
anstieg in kal anstieg | | in kal 
2 1.579 663.5 729.1 2 1.645 684.9 786.2 
8 1.679 705.2 775.0 8 1.750 728.7 836.4 
4 1.725 724.3 796.1 4 1.810 753.6 865 0 
5 1.76 789.8 813.0 5 1.850 770.1 884.1 
6 1.777 746 3 820.1 6 1.891 778.6 893.7 
s 1.826 T67.0 842.9 8 1.894 784.4 900.4 
10 1.855 779.0 856.1 10 1.899 790.7 907.6 
i2 1.867 784.3 861.9 12 1.909 794.9 912 4 
14 L885 T91L.8 870.1 14 1.918 798.6 916.7 
15 1.901 798.2 877.2 15 1.920 799.4 917.6 
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W = 4280; M = 0.980; Wassergeh. 6.22°),. 














Zeit in | Beobachteter Gemess. Lisungsw. | Lésungsw. pro | g anhydr. 
Min. | Pemperaturanstieg in kal | in kal 
2 1.795 768.3 835.9 
3 L.893 S10.2 SSL.5 
4 1.935 825.3 901.1 
5 1.954 $36.38 909.9 
6 1.962 S3Y9.8 YL8.7 
8 1.969 842.7 9169 
10 1.970 843.2 917.4 
12 1.970 843.2 917.4 
14 1.969 842 7 916.9 
15 1.969 842.7 916.9 

Lésungsversuche in 3.65°/,iger HF. 
W = 459.6; M = 1.1088 g; W = 464.1; M = 0.900 g; 

Wassergeh. 37.40°/,. Wassergeh. 22.25 °/,. 

Zeit — | iin Lésunysw.. Zeit Beobacht. Pais Lisungsw. 
empe- fbecnosw| Pro 1g wy | POMPE ir eeuncsw, PPO 18 
in JOsungsw. in | Osungsw. 

Min. ratur- Tage al | anhydr. Mi | ratur- “foes anhydr, 

anstieg | in kal | anstieg in kal 
2 0.313 124.4 184.6 2 0.466 216.3 809.0 
3 0.355 141.1 209.3 3 0.501 232.5 $32.8 
4 0.393 156.2 231.7 4 0.5382 %46.9 352.8 
5 0.425 168.9 250.6 5 0.555 | 257.5 863.0 
6 0.458 182.1 270.1 6 0.576 267.3 382.0 
8 |; 0.511 203 1 3018 Ss 0612 284.0 405.8 
10 0.561 223.0 330.8 10 0 645 299 3 427.7 
12 0.608 244.7 358.5 12 0.675 8138.2 447.6 
14 0.650 258.4 383.3 14 0.700 324.5 464.2 
15 0.670 266.3 395.1 15 0.715 331.8 474.2 

W = 457.8; M = 0.8444 g; W = 462.6; M= 0.9017 g: 

Wassergeh. 15.89 °/,. Wassergeh. 6.00°)). 

Zeit | greg tiene | Lésungsw. Zeit Beobacht. tine Lésungew. 
+, | Fempe- jresuno.w,| Pro lg l‘empe- FSi | Sew Le 
| . etary th hydr. ~ ratur- OSUDBOW:)  anhydr. 

Min, | Tatur in kal — Min. in kal na 

| anstieg in kal anstieg in kal 
2 | 0.500 228.9 322.3 2 0.677 3138.1 $369.5 
3 0.5638 257.7 362.9 3 0.822 871.6 448.6 
4 | 0.602 275.6 388.1 4 0.940 434.9 518.1 
5 0.631 288.8 406.7 5 1.027 475.1 560.5 
6 0.635 299.8 422.2 6 1.098 508.0 599.3 
8 0.693 3173 446.7 a) 1.202 556.1 656.1 
10 0.725 331.9 467.4 10 1.273 588.9 694.8 
12 0.755 345.6 486.7 12 1.330 615.38 726.0 
14 0.781 357.6 503.5 14 1.375 636.1 769.5 
15 0.794 363.5 511.9 1d 1.390 643.1 758.7 


stromes konnte also, wie sich aus dem Vergleich dieser Zah! mit 
den in Tabelle 14 enthaltenen ergibt, keine stirkere KEntwisserung 


15* 
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Léisungsversuche in 3.65°/,iger HF. 








W = 462.5: M = 0.7262 g: W = 456.4; M = 0.8469 ¢: 
Wassergeh. 5.71°),. Wassergeh. 4.88°),. 

Feit — Dies Lisungsw. Zeit Beobacht. eeitid Lésungaw. 
: empe- rx unosw. PFO lg lempe- Lis awe | Proig 
~ ratur a anhydr. - ratur- weuneew-  anhydr 

Min. 3 in kal M in kal ng tt 

anstieg in kal anstieg in kal 
2 0.620 286.7 418.8 2 0.377 172.1 213.6 
2 0.729 837.1 492.4 3 0.440 196.2 249.3 
‘ 0.806 372.7 544.4 { 0.499 227.7 282.7 
’ 0.866 400.5 584.9 5 0.548 250.1 310.4 
6 0.909 $20.4 614.0 6 0.595 271.5 337.1 
e 0.985 455.6 665.2 ~ 0.675 307.3 382.4 

10 1.040 181.0 702.5 10 0.742 338.6 420.3 
12 1.0838 500.9 731.5 12 0.800 865.1 453.2 
14 1.119 DLT.5 755.8 14 0.853 389.3 483.2 
15 1.135 525.0 766.7 15 O.875 399.3 495.7 

IV = 461.9; M = 0.9203; Wassergeh. 2.46°/,. 

Zeit in Beobachteter Gemess. Lisungsw. Liésungsw. pro 1 g anhydr. 

Min. ‘Temperaturanstieg in kal in kal 
» 0.138 63.74 71.01 
0.154 71.13 79.24 
4 O.167 77.14 85.93 
O.179 82.68 92.10 
t} 0.190 87.76 97.76 
s 0.212 97.94 109.1 

10 0.234 108.1 120.4 
12 0.253 116.9 130.2 
i4 0.270 124.7 138.9 
Ld 0.280 129.3 144.1 


des Tonerdehydrats erreicht werden, als bei Erhitzung in fast ruhen- 
der Luft mit einem sehr geringen Gehalt an Wasserdampf. 

Kine exakte Berechnung der Lésungswiirme konnte nur bei dem 
Tonerdehydrat mit 6.22°/, H,O durchgefiihrt werden. Die Auf- 
lésung dieses Hydrats in 20°/ iger HF war bereits nach ca. 15 Minuten 
beendet, was sich durch Klarwerden der Lésung und Aufhéren der 
Wirmeentwickelung anzeigte. 

Auf 1 g-mol wasserfreie Tonerde (102.2 g) bezogen, berechnet sich 


die Lésungswiirme dieses Hydrats zu 93.86 Kal. 

Denselben Wert der Lésungswirme scheint aber auch das 
Hydrat mit 7.1°/, H,O zu besitzen; denn die in Fig. 5 fiir die 
Hydrate mit 6.22 und 7,1°/, H,O gezeichneten Kurven der Lésungs- 
wirmen fallen nach einer Zeit von 15 Minuten schon nahezu zu- 




















os 


— 
A pipe! =< egce ica 
Soon En, aoe 


Thermochemie der Kieselsiiure und der Siltkate. 229 
sammen, und ebenso scheint auch die Liésungswiirme des Hydrats 
mit 8.22°/, H,O dem Wert 93.86 Kal pro 1 Mol Al,O, zazustreben. 
Der Wassergehalt des Tonerdehydrats itibt also anscheinend nach 
weitgehender KEntwiisserung des Hydrats nur noch einen zu_ver- 
nachlissigenden Eintlu8 auf die Lésungswiirme des Hydrats aus. 
[In Analogie mit der Abhingigkeit der Lésungswiirme der amorphen 
Kieselsiure vom Wassergehalt, hiitten wir auch bei der Tonerde 


Losungsw.v. AI,0,1.3,65% Hh i Abhv.d. Zee. 
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eine &hniiche Abhangigkeit anzunehmen. Doch ist es wahrschein- 
lich, daB das Maximum der Lésungswirme bei der Tonerde viel 


weniger deutlich ausgeprigt ist. Daher kénnen wir — vermutlich 
mit ziemlich betriichtlicher Anniherung — die Lésungswirme der 


wasserfreien amorphen Tonerde gleich der des ‘lonerdehydrats mit 
6.22°/, H,O setzen, niimlich = 93.86 Kal pro 1 Mol. Dieser Wert 
ist dann auch durchweg in den nachfolgenden Berechnungen der 
Bildungswirmen der tonerdehaltigen Silikate fiir die Lésungswiirme 
des Al,O, in 20°/,iger HF angenommen worden. Wir sind um so 
mehr zu diesem Schritt berechtigt, weil, wie weiter unten dargetan 
wird, eine Anderung dieses Wertes um ca. 10°/, in den Bildungs- 
wirmen der Silikate nur eine solche von ca. 8°/, hervorrufen wiirde, 
also stets den Charakter einer Korrektionsgrébe behalten wiirde. 
Um diesen Betrag (10°/,) diirfte aber héchstens die Lisungswirme 


der wasserfreien amorphen Tonerde von der des Hydrats mit 
6.22°/, H,O abweichen. 
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Die Anderungen des elektrischen Widerstandes von FluBsaure- 
lésungen bei ihrer Wirkung auf Tonerdehydrat mit 37.4°/, H,0. 


In einem WiderstandsgefiB, das innen mit Marineleim iiber- 
zogen war, wurden ca. 90g 3.65°/,iger FluBsiure mit wechselnder 
Mengen Tonerdehydrat (37.4°/, H,O) gemengt, und der Widerstand 
des Gemenges in Abhingigkeit von der Zeit bestimmt. Es wurden 
zwei Versuche mit einem Uberschu8 von Aluminiumhydrat und zwei 
weitere mit einem UberschuB von FluBsiure ausgefiihrt. 

Die Resultate dieser Untersuchungen sind in den folgenden 
Tabellen, sowie in Fig. 7 dargestellt. Es ergibt sich also, daB bei 
einem Uberschu8 von HF der Widerstand des Gemisches ca. 6 Stunden 
lang abnimmt, um dann konstant zu werden. In der gleichen Zeit 
wurde auch die FluBsiurelésung klar. E. Perersen! hat bei der 
Wirkung von FluBsiure auf geléstes AIF, erhebliche Warmeténungen 
gefunden. Man hat also Grund anzunehmen, daB sich aus geléstem 
AlF, und FluBsiure eine komplexe Siure, eine Aluminiumfluor- 
wasserstoffsiure bildet; und da diese Siure wahrscheinlich starker 
dissoziiert sein wird, als die schwach dissoziierte FluBsiure, so wire 
zu erwarten, dab nach der Bildung der stirker dissoziierten Aluminium- 


Widerstand von Al,O,- und HF-Gemischen. 





| Al,O,; 4HF 1Al,0,; 5HF 1Al,0,; 12HF 1Al,0,; 100HF 
Zeitin Widerstand Zeit in| Widerstand Zeitin; Widerstand Zeitin | Widerstand 
Stdn. in Ohm Stdn.| in Ohm Stdn. | in Ohm Stdn., | in Ohm 
0 4.754 0 4.74 0 4.74 0 4.74 
0.5 3.54 3.0 8.42 l 3.22 l 4.70 
5.00 } 4.10 4 3.21 2.0 4.68 
14 14.91 8 4.99 6 3.21 4 4.60 
16 15.83 24 7.82 17 8.21 6 4.60 
21 41.33 30 11.84 30 3.21 20 4.60 
2h 46.00 45) 25.70 50 8.21 D7 4.60 
40 4.18 yf 37.91 80 3.21 74 4.60 
40 4.97 74 49.06 
63 55.00 Ti oL.18 
80 5.01 SO 92.17 
1O¢ D0] a4 92.86 
Us 2 SH 
112 O2.86 
120 52.86 
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juorwasserstofisiure der Widerstand der Lésung abnimmt. Da bei 
crobem UberschuB an FluBsiure die Dissoziation der Aluminium- 
duorwasserstoffsiure stark zuriickgedriingt wird, so ist ferner zu 
erwarten, daB die Widerstandsabnahme bei sehr groBem Uberschuf 
von HF sehr viel kleiner sein wird, als bei geringem UberschuB. 
Diese von mir gefundene Abnahme des Widerstandes, die ungefihr 
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6 Stunden anhalt, entspricht der auch ca. 6 Stunden dauernden Wirme- 
entwickelung; beide Erscheinungen finden ihr Ende, sowie die 
Lésung klar wird, d. h. nachdem sich alle Tonerde gelést hat. 
Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei iiberschiissiger Tonerde. 
Nachdem durch Auflésung von Tonerdehydrat zuerst der Wider- 
stand abgenommen hat, tritt nach einiger Zeit eine starke, lang 
anhaltende Widerstandszunahme ein, so daB erst nach ca. 80 Stunden 
der Widerstand konstant wird. Hieraus ist zu schlieBen, daB nach 
Auflésung eines Teils der Tonerde dieselbe wieder aus der Lisung 
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in das tiberschiissige ‘Tonerdehydrat hineinwandert, dab sich als, 
irgendeine bisher unbekannte schwerlésliche Verbindung von ‘Ton- 
erde und Aluminiumfluorwasserstofisaure bildet. 


Bestimmung der Lésungswarmen der Oxyde von B, Be, Cd, Ni, Fe. 


Das eigentiimliche Verhalten der Tonerde gegeniiber der Flub- 
siure lieB eine Untersuchung einiger weiterer Metalloxyde durchaus 
erwiinscht erscheinen. Die Herstellung der Oxyde bzw. Hyaroxyde 
erfolgte mit Ausnahme des B,O,, durch Ausfallen der betreffenden 
Metallsalze mittels NH, bzw. NaOH. Die einzeinen Versuchsdaten 
gibt T'abelle 15 wieder; die verwandte FluBsiure war 20°/, ig. 

Die Lésungswirmen der Oxyde von Hg und Pb konnten nicht 
bestimmt werden, da noch nach einer Stunde, wie die Wirme- 
entwickelung anzeigte, die Auflésung noch nicht beendet war. 


Tabelle 15. 





— Angew. Wasserwert des | ‘Temperatur- Wairmeténung Wiirmeténung 

; Menge ing Kalorim. in kal. anstieg pro 1 Mol n. KE. Petersen 
Bbe(OH), 0.4834 $17.56 0.525 20.47 19.7 

(dO 0.8697 416.85 0.385 23.45 25.6 f.Cd(OH), 
NiiOH) 0.8280 416.61 0.238 28.01 27.7 
FeO) 0.8852 410.20 0.453 $7.55 47.4 


List man glasiges Borsiureanhydrid in 3.65°/iger FlubBsiiure, 
so bemerkt man, dab die Auflésung selbst nur kurze Zeit (etwa 
2 Minuten) in Anspruch nimmt, daB aber der Temperaturanstieg 
damit noch nicht beendet ist. Man findet hierbei die in Fig. 8 dar- 
gestellte Abhingigkeit der Temperatur von der Zeit: Nach der Vor- 
periode a tritt bei Einfiihrung von Borsiureanhydrid der plétzliche 
‘l'emperatursprung > ein, dann aber indert sich die Temperatur nicht 
auf der Geraden ed wie man entsprechend der Vorperiode anzu- 






nehmen hatte, sondern die Temperatur steigt langsam auf der Ge- 





raden ce an. Sieht man von dieser langsamen Reaktion ab, so 






kann man die Lésungswiirme des B,O, in FluBsiure genau so be- 





rechnen, wie die der anderen Oxyde; es ergab sich als Lésungs- 






wirme fiir glasiges Borsiureanhydrid in 3.65°/,iger HF pro 1 Mol 





der Wert 29.64 Kal. Beim Versuch, die Lésungswirme der hydra- 


sl 






tischen Borsiiure (H,BO,) zu bestimmen, ergab sich, dab das Hydrat 





von der Flubsiure schlecht benetzt wurde, so daB ein grober Teil 






des Hydrats ungelést auf der FluBsiure schwimmen blieb. Um zu 
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entscheiden, ob auch bei der Lésung des Hydrats eine sekundiire 
Reaktion unter Wirmeentwickelung eintreten wiirde, wurde das 
Hydrat in einer kleinen Menge Wasser gelést und nach Abkihlung 
auf konstante Temperatur als eine breiige Masse ins Kalorimeter 
vebracht. Hierbei ergab sich, dab auch bei der Lisung des Hydrats 
dieselbe Reaktion eintrat wie bei dem Borsiiureanhydrid. Man er- 
hielt eine der Fig. 8 ganz analoge Kurve. 


Ter) p. tio OO 





O55 6 








a Zeit + Minuten 
i | 1 — 


4] w) 70 7S 





Fig. 8. 

J. THomsen,! der geléste Borsiiure mit verschiedenen Mengen 
FluBsiure zur Reaktion gebracht hat, hat auch bei groBem Uber- 
schuB von HF, die sich nach meinem Befunde auch thermisch geltend 
machende Reaktion zwischen Borfluorwasserstoffsiure und Flubsiiure 
offenbar itibersehen, da er hieriiber keine Bemerkung macht. 

Dagegen haben R. Apreae, J. Fox und W. Herz* hieriiber 
einige interessante Beobachtungen gemacht. Sie fanden niimlich, 
dab die Gefrierpunkte der Gemische von HF und H,BO, nicht un- 
abhangig waren von der Zeit, waihrend der die Komponenten der 
Mischung in Beriihrung waren. Ebenso konstatierten sie, dai der 
alkalimetrische Titer einer lingere Zeit mit H,BO, geschiittelten 
H'luBsiure kleiner war, als der der angewandten reinen Flubsiure, 
Diese Abnahme betrug annihernd 50°/, des anfinglichen HF -Titers. 
Dagegen blieb auffallenderweise die Leittahigkeit des untersuchten 
(semisches wihrend der ganzen Zeit praktisch vdllig konstant. 


Die Bildungswarmen von Tonerde-Doppelsilikaten. 
a) Orthoklas (K,O.Al,0,.65i0,). 
Der Orthoklas wurde in seiner reinsten Varietit als sogenannter 


Adular sowohl im kristallisierten, als auch im amorphen Zustand 


‘Le 
2 Z. anorg. Chem. 35, 5. 129. 1908. 
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untersucht. Die Lésung des kristallisierten in 20°/,iger FluBsiur 

war nur nach auberordentlich feiner Pulverung méglich; sie vollzog 

sich dann in etwa 23 Min., wihrend die des amorphen bereits nac!} 

ca. 8 Min. beendet war. Der amorphe Adular war durch Um- 

schmelzen aus dem kristallisierten als ein klares Glas erhalten 

worden. ; 
Die einzelnen Versuchsdaten waren die folgenden: 


Tabelle 16. 


Adular kristallisiert. 





Angew. Menge| Wasserwert Temperatur- Lésungswirme Lésungswiirme 
in g in kal anstieg pro l g pro 1 Mol 


1O866 425.16 1.197 0.4686 261.5 


Tabelle 17. 


Adular glasig. 





| | 
Angew. Menge Wasserwert Temperatur- | Lésungswirme| Lésungswiirme 


in ¢g in kal anstieg pro lg pro 1 Mol 


OSS1LO 421.58 1.187 0.5634 317.3 


Aus der Differenz der beiden Lésungswirmen ergibt sich die 


Kristallisationswirme des Orthoklas 


prog zu + 0.09983 Kal 
pro Mol zu + 55.72 Kal. 


Zur Berechnung der Bildungswiirme des Adulars aus K,O, Al,O, 
und SiO, ist jetzt nur noch die Kenntnis der Lésungswirme des 
K,O in 20°/,iger FluBsiure nétig. Zu deren Bestimmung wurde 
0.818 normale Kalilauge mit 20°/,iger HF im Kalorimeter zur Re- 
aktion gebracht. Die freiwerdende Neutralisationswirme betrug pro 
Mol KOH: 18.74 Kal; fiir 2 Mol also: 37.48 Kal. Nach THomsens 
Bestimmungen gilt nun fiir die Hydratationswirme des KOH die 


thermochemische Gleichung: 


K,0 + H,O = 2KOH + 42.0 Kal. 


Kerner betrigt nach seinen Bestimmungen die Lésungswirme 
fir 2 Mol KOH zu einer 0.818 normalen Lésung: 2658 Kal. Wir 
erhalten also fiir die Lésungswairme des K,O in 20°/, iger HF 
den Wert: 


37.48 + 42.0 + 26.58 = 106.06 Kal pro Mol. 
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\ithin ergibt sich die Bildungswiirme des Adular in folgender Weise: 


EOWOGEy.... 2s oo ce el 
ALO + OMe 46 Oe. 93.86 ,, 
Coan +e. . . +. FOES » 
392.7 Kal 
K,O.Al,0,.6Si0, (Adular)+ HF . . . 261.56 Kal. 


Folglich: 
K,O + Al,O, + 6Si0, = K,O.Al,O,.6Si0, (Adular krist.) + 131.2 Kal. 


b) Leucit, K,O.Al,0,.48i0,. 

Die Kristallisationswirme des Leucits wurde bereits von 
(z. Tammann! durch Lésen des amorphen und kristallisierten Leucits 
in einem Gemisch von HF und HCl bestimmt; sie betrug pro 1 g 
26 kal, pro 1 Mol 11.38 Kal. 

Zur Berechnung der Bildungswirme wurde noch von mir die 
Lésungswarme des kristallisierten Leucit in 20°/,iger FluBsiure 
bestimmt. (Tabelle 18.) 


Tabelle 18. 





. a ‘ a ™ 
Angew. Menge | Wasserwert | Temperatur- Liésungswiirme | Lésungswirme 


in g | in kal | anstieg pro g pro Mol 
1.4530 425.23 1.770 0.5187 226.8 


Von G. Tammann?! wurde die Lésungswirme des kristallisierten 
Leucit zu 0.507 Kal pro 1 g gefunden; die Abweichung zwischen 
den beiden Werten betragt ca. 2°/). 

Die Bildungswirme des Leucit kénnen wir analog wie beim 
Orthoklas berechnen. Wir erhalten: 


K,O + Al,O, + 4810, (amorph) = K,O.Al,0,.4 SiO, (krist. Leucit) - 
101.8 Kal. 


Auf Grund der Bestimmungen Tammanns kénnen wir noch die 
Bildungswairmen einiger weiterer Silikate berechnen. Wir wollen 
diese Rechnung fiir den Mikroklin, dessen Lésungswirme nach 
TamMann 0.517 Kal pro 1 g betriagt und fiir das Natriumsilikat 
(Na,SiO,), dessen Lésungswirme Tammann zu 0.457 Kal pro | g be- 
stimmte, durchfiihren. 


t |. ¢. 
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Fir den Mikroklin ergibt sich: 
K,O + Al,O, + 6Si0,(amorph) = K,O.AI,0,.6Si0, (krist. Mikroklin 
+ 104.2 Kal. 


Zur Berechnung der Bildungswirme des Natriumsilikats is: 
noch die Kenntnis der Lisungswirme des Na,O in HF notwendig. 

Die Neutralisationswirme einer 20°/,igen FluBsiure mit 0.867 
normaler Natronlauge fand ich zu 37.8 Kal fiir 2 Mol NaOH. Fiir 
die Hydratationswarme des Na,O gilt nach THomsEens Messungen 
die Gleichung: 


Na,O + H,O = 2NaOH + 35.62 Kal. 


Die Lésungswirme zweier Molekiile NaOQH zu einer 0.867 
norm, Lauge betrigt nach seinen Messungen 20.02 Kal; mithin er- 
gibt sich fiir die Lésung des Na,O in 20°/ iger FluBsaiure die 
Gleichung: 

Na,O -nHF = 2NaF H,O + (mn — 2)HF + 93.44 Kal. 

Fiir die Bildungswirme des kristallisierten Natriumsilikats er- 
halten wir also die thermochemische Gleichung: 

Na,O + SiO, (amorph) = Na,SiO, (krist.) 97.85 Kal. 
c) Zeolithe. 
Die mit einigen Zeolithen ausgefiihrten Lésungsversuche sind 


in der folgenden T'abelle zusammengestellt. Wir berechnen hieraus. 


wie folgt, die Bildungswirmen: 


‘T'abelle 19. 





‘Angew. «a Wasserwert.,,, | Lésungsw. 
Zusammen-|y,' Wassergeh ; l'emperat.- . 
Mineral Menge |, des Kalor. pro g in 
setzung in g@ |inGew.-"/,| in kal | anstieg | Kal 
Analcim Na, ( ».AI,O,. 1.1332 9.424 415.89 1.550 0.5688 
4Si0, 
, wasserfr. -_ 0.73850 _ 416.00 1.056 0.5806 
Natrolith . Na,O.Al,OQ,. 0.7710 16.40 418.47 0.839 0.5446 
8 SiO, 
Heulandit. CaQ.Al,O,. 0.8170 16.92 425.29 0.878 0.5501 
6S10, 


1. Analeim: 
Na,O - Al,O. + 4810, + aqu. = Na,O.A1,0,.4810,aqu. (krist.Analeim) 


85.22 Kal. 
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Die Hydratationswirme des Analcim ergibt sich 


pro 1 g zu 0.01179 Kal 
pro 1 Mol (405.4 g) zu 4.76 Kal. 
2. Natrolith: 


Na,O — Al,O,- 3SiO, — aq. = Na,O.A1,0,.3 SiO, (krist. Natrolith) + 
95.76 Kal. 

3. Heulandit: 

Zur Berechnung der Bildungswirme des Heulandits miissen 
wir noch die Lésungswirme des CaO in HF sowie die Fillungs- 
wiirme des Cal’, ermitteln. Wir kénnen diese leicht aus der Neu- 
tralisationswairme der FluBsiure durch Ca(OH), erhalten. Nehmen 
wir mit E. Perersen! an, daB die wahre Neutralisationswirme fiir 
das Kalkhydrat dieselbe GréBe hat, wie fiir die Alkalien, so erhalten 
wir, wenn wir nach EK. Perersen die Fillungswirme des CaF, = 
2.70 Kal pro 1 Mol setzen, die thermochemische Gleichung fir 
20°/ ige HF: 


Ca(OH), + nHF = CaF, (gefallt)-. (n—2)HF - H,O- 40.5 Kal. 
Ferner gilt nach THOMSEN: 
CaO - H,O = Ca(OH), -- 15.54 Kal. 


Fir die Lésungswirme des Ca(OH), in Wasser findet THomsEn 
den Wert 2.8 Kal pro 1 Mol. Somit ergibt sich fiir die Lésungs- 
wirme des CaO in 20°/,iger HF der Wert: 58.84 Kal pro 1 Mol. 
Mit Hilfe dieses erhalten wir fiir die Bildungswarme des Heulandit: 


CaO + Al,O, + 6SiO, -+ aq. = CaO. Al,O,.6Si0, (krist. Heulandit) + 
59.44 Kal. 


Von den Zeolithen wurden weiterhin noch der Desmin und der 
Chabasit untersucht; doch konnten infolge ihrer geringen Lésungs- 
geschwindigkeit die Liésungswirmen nicht bestimmt werden. 

In Tabelle 20 sind die simtlichen in den vorangehenden Unter- 
suchungen bestimmten Bildungs- und Kristallisationswirmen der 
Silikate zusammengestellt. 

Daneben sind (mit stehendem Kreuz bezeichnet) noch mehrere, 
den Bestimmungen TamMMANNS? entnommene Kristallisationswirmen 
von Silikaten angefiihrt. 


_— 


1 Zeitschr. phys. Chem. 4, 1889. 
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Tabelle 20. 





Bildungs- Bildungs- — Kristallisations- Kristallisations 


Mineral wirme pro wiirmepro | g wirme prol Mol wirme pro 1 » 


1 Mol in Kal in Kal in Kal in kal 
Natriumsilikat. . + 97.85 + 0.800 — — 
Calciummetasilikat + 15.2 + 0.129 -~ 
Kisenmetasilikat 10.0 + 0.0757 
Manganmetasilikat 5.4 + 0.0411 + 8.52 + 64.9 
Zinkorthosilikat 23.74 — 0.106 + 9.04 + 40.5 
Zinkmetasilikat + 2.49 + 0.0175 — — 
Diopsid = — + 20.187 + 93% 
Leucit + 101.6 + 0.257 + 11.387 + 26 
Mikroklin 104.2 + 0.187 + 46.337 + 83° 
Adular + 131.2 + 0.235 +55.72 + 99.8 
Eliolith — —- + 737 
Analcim. . + 85.22 + 0.215 ~ — 
Natrolith , 95.76 + 0.277 — 
Heulandit or + §9.44 + 0.114 -- _— 


AuBerdem sind noch die von Le Cuarenrer’ nach der friiher 
beschriebenen Methode bestimmten Bildungswarmen der Silikate von 
Ca, Fe und Mn wiedergegeben. 

Wir sehen, daB die Bildungswirmen pro 1 g der Aluminium- 
silikate, mit Ausnahme des Heulandits, keine sehr groBen Unter- 
schiede aufweisen; sie schwankt etwa um den Wert 220 kal pro 1 g. 
Der wechselnde Kieselsiuregehalt scheint also keinen gréBeren Ein- 
Aut- 
fallend ist der Unterschied in den Bildungswiirmen des Adulars und 
des mit ihm chemisch Mikroklins. Die Annahme, daB 
der Adular als ein Kryptomikroklin aufzufassen sei, erscheint hier- 
nach, wenn die Lésungswirmen richtig bestimmt sind, wenig be- 


flu’ auf die Bildungswirme der Aluminiumsilikate auszuiiben. 


identischen 


rechtigt. 

Wir kénnen mit Hilfe dieser Bildungs- und Kristallisations- 
wirmen die ‘’emperatursteigerungen berechnen, die bei der Bildung 
bzw. Kristallisation der in Tabelle 20 angefiihrten Silikate eintreten 
Wir wollen dabei die Annahme machen, daB die Bildung 
bzw. Kristallisation so schnell verliuft, daB ein merklicher Tempe- 
raturabtluB stattfinden kann. Wir erhalten 
dann die folgenden Werte: 


wiirden. 


wiihrenddessen nicht 
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Tabelle 21. 





Tem peratur- I ome , 
| Temperaturanstieg 


Mineral Spez. Wiirme — steigerung bei der |". x ee 
Bildung bei d. Kristallisation 
Mangansilikat. . . 0.17 a + 350° 
Zinkorthosilikat .. 0.14 — 750° + 300° 
Zinkmetasilikat . . 0.16 + 100° “ 
ee sec 0183 + 1000° L 450° 
pS ae er 0.183 + 1300° + 550° 


Die spezitischen Wiarmen beziehen sich auf Zimmertemperatur 
und sind beim Mangansilikat sowie bei den Zinksilikaten nach dem 
Koppschen Gesetz berechnet. 

Die spezifische Wiairme des Mikroklins ist gleich der des Adulars 
angenommen., 

Es wiirden sich also bei der Reaktion zwischen Kieselsiure- 
anhydrid und Oxyden, sowie bei der Vermengung saurer und basi- 
scher Silikate recht betrichtliche Wirmeténungen ergeben, wenn 
die betreffenden Reaktionen nur schnell genug verlaufen wiirden. 


Zusammenfassung. 


Die Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit sind folgende: 

1. Die spezifische Wiarme der FluBsiiure ist bei gleicher Aqui- 
valentkonzentration erheblich gréBer als die der anderen Mineral- 
sauren. 

2. Die Reaktion zwischen Kieselsiure und FluBsiiure endigt 
auch bei einem Uberschu8 von HF mit der Bildung der Kiesel- 
fluBsiure; mehr als 6 Mol HF treten entgegen J. THomsens Angaben 
nicht mit 1 Mol SiO, in Reaktion. 

8. Die wasserhaltigen Kieselsiiuren sind als Hydrate des glasig- 
amorphen Kieselsiureanhydrids zu betrachten. Die Wasseraufnahme 
volizieht sich bis zur Bindung von 38°/, H,O unter Wirme- 
entwickelung, bei weiterer Hydratisierung tritt eine geringe Wirme- 
absorption ein. Doch bleibt die Bildungswairme simtlicher Kiesel- 
siurehydrate aus Anhydrid und Wasser stets positiy. 

4, Die Reaktion zwischen Tonerdehydrat und FluBsiure geht 
bei einem UberschuB von HF unter Bildung einer Aluminiumfluor- 
wasserstofisiure vor sich, ist Tonerdehydrat im UberschuB vorhanden, 
sO reagiert die entstandene Aluminiumfluorwasserstoffisiure in einer 
sekundaren lang anhaltenden Reaktion mit dem iiberschiissigen Ton- 
erdehydrat unter Bildung einer schwerléslichen Verbindung. 
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5. Die Lésungswirme der amorphen wasserfreien Tonerde wurde 
nur angen&hert bestimmt; die Bildungswairmen der Aluminiumsilikate 
sind daher nur als Naherungswerte zu betrachten. 

6. Es wurden die Bildungswirmen der folgenden Silikate be- 
stimmt: Natriumsilikat, Zink-Ortho- und Metasilikat, Leucit, Mikro- 
klin, Adular, Analeim, Natrolith, Heulandit. Die Kristallisations- 
wirme wurde ermittelt beim: Zinkorthosilikat, Mangansilikat, Adular. 


Es ist mir eine angenehme Ptlicht,. Herrn Geh.-Rat Professor 
Dr. G. Tammany fiir seine wertvolle Unterstiitzung und die nach- 
driickliche Férderung dieser Arbeit meinen aufrichtigen Dank aus- 
zusprechen. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1912. 


Druckfehlerberichtigung 


zu der Arbeit von Van Name u. Bosworra (Z. anorg. Chem. 74, 1), ,Die Auf 
ldsungsgeschwindigkeit einiger Metalle in Jodlésungen und ihre Beziehung zur 
Diffusionstheorie“. 

. 3, Z. 28, statt Fille“ lieb ,.Zwecke. 

. 8, Z. 7 v. uw, nach ,,Es ist erwihnenswert, dafb—“ lieb ,.—auch hier in 
Kinklang mit den damals gezogenen Schliissen die Lésungsgeschwindigkeiten 
dieser beiden Metalle sich innerhalb der Versuchsfehler als gleich erwiesen 
haben.“ 


a 


5. 4, Z 7 v. u., statt ,,Doppelversuchen“ lieb ,,Parallelversuchen“. 

S. 7, Z. 19 v. u., statt ,,Abinderung lieB ,,Readjustierung“. 

5. 8, Z. 18, statt nach den Analysen“ lieb ,nach den von der Firma 
veréflentlichten Analysen“. 

5. 8, Z. 17 und in der folgenden Tabelle 3, statt ,,amerikanisches Ingot- 
eisen“ lieb ,,American Ingot Iron“. 

S. 10, Z. 8, nach ,,—ist man berechtigt anzunehmen“ lieB ,,—daB der 
Scheibe anhaftende Teilchen von Kohle oder von einem negativeren Metall 
einen dhniichen Kintlub ausiiben kénnten, so dab, wie sich hier gezeigt hat, in 
vielen Fillen — usw.". 


5. 10, Z. 20, statt ,,.Erneuerung“ lieB ,,Readjustierung“. 

S. 11, Versuch 5, lieB ,Scheibe 38.76 x 0.75 mm“. 

S. 11, Versuch 6, lieB ,Scheibe 38.64 x 0.68 mm“. 

5. 12, Z. 12, statt ,,.wie man sie nur erhalten konnte“ lie ,,wie wir im 


Handel kaufen konnten“. 
18, Z 2, statt ,das‘* lieB , dieses“. 
S. 14, Z. 9, statt ,.Doppelversuche“ lieB ,,Parallelversuche“. 


S. 17, Z 6 v. u., statt ,die fiir alle Sdiuregrade gepriift waren“ lieB ,,fiir 
alle Sdiuregrade die gepriift waren“. 


St 


S. 20, Z. 8 v. u., statt ..berechnen“ lieb , schitzen“. 





Renae Cer ny ee ee 
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Sb. Fig. 2. 20°, Pd. 50°, Sb Fig. 3. 40°, Pd, 60°, Sb 


9D 


Fig. 1. 5° Pd. 
Vergr. 180. Vergr. 150. 


0 





Fig. 4. 60°, Pd. 40 Sb. 


Vergr. 65. Exponiert bei 780°. 
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) Fig. 7. 62.4°, Pd. 37.6%, Sb. Fig. 8. 74.5%, Pd. 25.5% Sb. Fig. 9. 77.5% Pd. 22.5%, 
Vergr. 180. 


Vergr. 68. Vergr. 180. 


W. Sanper. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Vergréberung 68 x Vergréberung 24 x 


Fig. 1 und 2: Kiinstliche Brandzone am Meteoreisen von Mt. Joy. 





Fig. 3. Fig. 4. 
Grenze zwischen Brandzone Grenze zwischen der Brandrinde 
und unveriindertem Kamazit. und der Brandzone. 


Fig. 3 und 4: Meteoreisen von Avée, VergréBerung 68 x 
Berwerta u. TAMMANN. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Uber die binaren Systeme aus Tellur und Schwefel, und 
aus Tellur und Jod. 


Von 
F. M. JAEGER und J. B. Menke. 


Mit 4 Figuren im Text, 


§ 1. Es wurde 1910 von dem ersten! von uns eine Abhandlung 
iiber das gegenseitige Verhalten von Tellur und Schwefel publiziert, 
wihrend fast gleichzeitig eine ebensolche Untersuchung von Pruint,* 
die leider unserer Aufmerksamkeit entgangen war, erschienen war. 
Seitdem hat Curkasic&* in dieser Zeitschrift tiber das System aus 
Tellur und Schwefel ebenfalls Mitteilungen gemacht. Die noch- 
malige Veréffentlichung der ailteren Experimente kénnte demgemib 
iiberfliissig erscheinen, jedoch sind in dieser, sowie in unserer neueren 
Arbeit iiber Tellur und Jod* einige Details vorhanden, deren Bekannt- 
schaft von einigem Interesse ist. Ubrigens sind die hauptsichlichsten 
Resultate der beiden anderen Forscher tatsiichlich dieselben, wenigstens 
-nsoweit als es sich herausgestellt hat, daB zwischen Tellur und 
Schwefel keine Verbindungen aus biniren Schmelzen sich bilden, 
Die Untersuchungen iiber Tellur und Jod sind ganz neue. 


|. Tellur und Schwefel. 


§ 2. Wihrend die Beziehungen des Selens zum Schwefel der 
Hauptsache nach bekannt sind, sind die Meinungen iiber das gegen- 
seitige Verhalten von Tellur und Schwefel noch ziemlich geteilte. 
Schon KuaprotH® hat sich mit dieser Frage beschiftigt; er sagt, 
daB beim Zusammenschmelzen des Tellurs mit Schwefel sich blei- 
farbige strahligkristallisierte Produkte bilden, die bei der Erhitzung 


‘ F, M. Jagaer, Proceed. Kon. Acad. v. Wet. Amsterdam (1910), 8. 602 
bis 617. 

* Pett, Chem. Centrbl. SO IL (1909), 790. 

* Curcasio£, Z. anorg. Chem. 72 (i911), 109. 

‘ F. M. Jagecer und J. B. Menxe, Proceed. Kon. Acad. vy. Wet. Amster- 
dam (1912), S. 724. 

> Kraprotu, Crelle’s Ann. (1798), 191. 

Z. anorg. Chem. Bd. 75. 16 
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Schwefel verleren, und dann in eine porése, metallisch glinzend; 
Masse tibergehen, welche er fiir Tellursulfid ansieht. Brrzenivs’ 
diskutierte 30 Jahre spiter die Frage aufs neue; zwar fand er, daf 
er aus den Schmelzen keine bestimmten Verbindungen isolieren 
konnte, aber er meinte nichtsdestoweniger auf die Existenz von Ver- 
bindungen TeS, und TeS, schlieben zu miissen, die in den braun- 
schwarzen Prizipitaten, die von Schwefelwasserstoff in den Lésungen 
von Telluriten und Telluraten erzeugt werden, vorhanden sein sollen. 
Zu diesem Schlub gelangte er wegen der Léslichkeit der genannten 
Niederschlige in Kalium- und Natriumhydroxydlésungen, in ganz 
analoger Weise, wie solches bei TeO, und TeO, der Fall ist. 

BeckeR* war der erste, der die genannten Priiparate analysierte, 
und der wirklich zu dem Resultat kam, daB ihre Zusammensetzung 
mit TeS,, resp. TeS,, tibereinstimmte. Er wies aber nach, daB man 
fast allen Schwefel daraus mit Schwefelkohlenstoff ausziehen kann: 
bei TeS, fand er im Riickstand 6.16°/, S statt 42.85°/,, und beim 
TeS, nur 3.69°/, S statt 33.4°/.. Er schlieBt daraus, dab die 
schwarzen Priizipitate nur Gemische sind, deren Zusammensetzung 
fast mit jener der angenommenen Verbindungen iibereinstimmt. 
Dieselben entstehen nach ihm dann auch primir, als ephemire Ver- 
bindungen, welche vom Lésungsmittel zersetzt werden. Brrzenivs® 
und Oppsnnermm* erhielten Doppelsulfide, denen sie die Formeln: 
3K,S + TeS, beilegten. Spiiter haben Brauner® und GursrER® 
wieder die Meinung vertreten, dab es sich hier in allen diesen 
Killen um Gemische handelte. 

§ 3. Seit Dumas das Tellur in die Sauerstofigruppe einsetzte, 
als erstfolgende Homologe des Selens, und er dadurch fiir das spitere 
natiirliche System der Elemente die wohlbekannte Schwierigkeit in 
der Stellung des Tellurs in bezug auf das Jod schaffte, ist die 
Frage nach den Beziehungen zwischen dem Tellur einerseits, und 
dem Schwefel und Selen andererseits, wieder von gréberem Interesse 
geworden. Dazu gesellte sich die Frage nach der Beziehung des 
Tellurs zu dem Jod. Denn es ist kein Zweifel jetzt mehr méglich, 
daB das Atomgewicht des Tellurs mit 127.6 gréBer ist, als das 


l 


Berzevivs, Gelb.- Pogg. Ann. § (1826), 413. 
Becker, Lieb. Ann. 180 (1876), 257. 
berzerivs, Traiteé de Chimie (1830). 


* Oppennem, Journ. prakt. Chem. 71 (1857), 270. 


Bracner, Journ. Chem. Soc. 67 (1895), 527. 
Gurarer. Berl. Ber. 34 (1901), 2114. 
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des darauffolgenden Jods. Auch die jiingsten alarmierenden Be- 
richte von Brownrnc und Furr! iiber die komplexe Natur des 
Tellurs, welche uns — mit Riicksicht auf Ertahrungen bei der 
Hydrolyse des Tellurchlorids gewonnen, — mindestens sehr anfecht- 
bar schienen, haben diese Meinung nicht zerstéren kénnen. Vor 
kurzer Zeit ist von anderer Seite die Unrichtigkeit dieser Versuche 
dann auch tatsiichlich bewiesen,* und nach den exakten Bestimmungen 
von MAarckwaLp und Forzix, Baker und Bennerr, Lenuer, Har- 
court und Baker kann die elementare Natur des Tellurs wohl als 
unbestreitbar betrachtet werden. 

Andererseits sind die Differenzen zwischen Tellur und Schwetel 
und Selen so stark in die Augen springend, dab Rerecrers auf Grund 
der Isomorphie zwischen Telluraten und Osmiaten der Meinung 
war, das Tellur besser in die Gruppe der Platinmetalle zu stellen. 
Die Tellurate sind namentlich nicht isomorph mit den Sulfaten, 
Selenaten, Manganaten, Ferraten usw. Dagegen zeigte Per.urimi 
spiiter, wie beim (C,H,),SeBr, und (C,H,),TeBr, eine Isodimorphie 
vorhanden war, waihrend Norris und Mommers eine direkte Iso- 
morphie zwischen Selen- und Tellurdoppelchloriden und -bromiden 
des Dimethylamins nachwiesen. 

Im Gegensatz hierzu sind aber auch viele Kinwiinde gegen den 
dem Tellur gegebenen Platz im periodischen System geltend gemacht 
worden: so die abweichende Konstitution der Tellursiiure, die 
wahbrscheinlich als H,'TeO, aufgefabt werden mub, und die total ab- 
weichende Hydratbildung bei den Telluraten, im Vergleich zu jener 
bei den Sulfaten und Selenaten. Es ist daher jedentalls wiinschens- 
wert, die Stellung des 'ellurs unter den iibrigen Klementen niher 
bestimmen zu kénnen. Aus diesem Grunde wurde die Untersuchung 
des Tellurs in seinen Beziehungen zum Schwefel, sowie zum Jod 
vorgenommen. 

§ 4. Das angewendete Tellur wurde aus 1'/, kg schon ziem- 
lich reinem Tellur gewonnen, welches aller Wahrscheinlichkeit nach 
aus amerikanischen Erzen dargestellt war. Die folgenden Elemente 
waren als Verunreinigungen anwesend: Selen, Schwefel. Blei, Kupfer, 
Wismut, Eisen, Silicium und Spuren von Antimon, Zink und einigen 


! Brownine und Fuixt, Am. Journ. Se. |4| 28 (1909), 347; (4) 30 (1910), 209. 


2 Marckwatp und Foz, Berl. Ber. 43 (1910), 1710. — Baker und 
Bennett, 7rans. Chem. Soc. 91 (1897), 1849. — Lenuer, Journ. Amer. Chem. 
Soe. 31 (1899), 1. — Harcourt und Baker, Jrans. Chem. Soc. 99 (1911); Chem. 


News 104 (1911), 260. 
16° 
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anderen Metallen. Die erste Reinigung geschah durch Oxydation 
mittels Kénigswasser, Verdampfen zur Trockne nachdem die Lésung 
filtriert worden war, mehrfachem Aufnehmen mit starker Salzsiure 
und Prizipitation der siedenden, verdiinnten Lésung (nach Filtration 
mittels SO,, wobei die ersten selenreichen Portionen jedesmal bei- 
seite gelassen wurden. 

Dieses Verfahren wurde dreimal wiederholt, wodurch die gréBte 
Menge des Selens schon abgeschieden wurde. Das amorphe Tellur 

wurde in zwei Portionen geteilt; die eine 

ward nach dem schénen von Norris, Fay 

Ph, 4 und Eporriry! angegebenen Verfahren in 

basisches Tellurnitrat, Te,O,(OH\(NO,), iiber- 

gefiihrt und schlieBlich nach wochenlangem 

Wiederholen dieser Operationen ganz rein in 

Form des genannten Salzes erhalten. Durch 

vorsichtiges Erhitzen wurde daraus dann reinstes 

TeO, bereitet, dieses in reinster Salzsiure ge- 

,  lést und daraus das Tellur mittels aus NaHSO, 

und Schwefelsiure hergestelltem SO, nieder- 

geschlagen. Die zweite Portion wurde nach 

Avistallirm dey basischen Qe STAUDENMAYERSChen, von GUTBIER” modi- 

Tellurdh trats tiziertem Verfahren, mittels CrO, zu Tellur- 

Fig: 1. siiure oxydiert, diese durch zwélfmal wieder- 

holtes Prizipitieren mit starker Salpetersiure 

gereinigt und schlieBlich durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 
Wasser in schénen Kristallen erhalten. 

Ks ist hierbei notwendig, jeden UberschuB an Chromsiure 
mittels Alkohol zu eliminieren, weil sonst die Chromsiure den 
Kristallen eine schwierig zu beseitigende Gelbfarbung erteilt. Die 
so erhaltene reine Tellursiure wurde dann mit Hydrazinhydrat vdollig 
reduziert. 

Das basische Tellurnitrat wurde bisher kristallographisch nicht 
untersucht. Die aus Salpetersiiure erhaltenen Kristalle zeigten 
folgende Kigenschaften. 

Karblose, stark glinzende, bis 5 mm lange Nadeln, welche meist 
nach ‘010! abgeplattet erscheinen. Ofters, namentlich in der Ver- 
tikalzone, zeigen sich Vizinalflachen, auch treten gréBere Winkel- 


' Norris, Fay und Epeeritey, Amer. Chem. Journ. 23, 105. 
* Gorsigr, Z. anorg. Chem. 29 (1901), 22; 32 (1902), 96. 
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differenzen bei den verschiedenen Individuen auf. Die Messungen 
haben deshalb nur annihernden Wert. 


Rhombisch-bipyramidal, a:b:¢ = 0.590: 1: 0.607. 
Formen: m= {110}, 6 = {010} und p = $120}, sehr glinzend; 
namentlich } glinzt stark und ist zu gleicher Zeit Spaltungstliche. 
Dagegen sind g = {O11} und s = {021} matt; {021} fehlt ibrigens in 
den meisten Fillen. Die Kristalle zeigen eine ausgesprochene An- 
niherung zu tetragonaler Symmetrie. 


Winkelwerte: (yemessen: Berechnet: 


m:m =(110):(110) =*61° 3’ — 


b :q = (010):(011) =* 58° 44?/,’ 

m:p =(110):(120) = 19°25 19° 18+), 
p :b =(120):(010) = 39°59’ 40° 21/,’ 
gq :q =(011):(011) = 62°50’ 62°31’ 
m:q =(110):(011) = 74°54’ 74° 43° 
m:b =(110):(010) = 59°27'/,’ 59° 273/,’ 
b:s =(010):(021)= 39° 46’ $9° 29’ 

s :q =(021):(011) = 19° 0’ 19° 16 


Vollkommen spaltbar nach {010}. 

Die optische Achsenebene ist {001}, mit der a-Achse als erste 
Mittellinie. Starke, rhombische Dispersion, mit 0 < v; der schein- 
bare Achsenwinkel in Zedernél (1.51) war ca. 63°. 

SchlieBlich ist zu bemerken, da das mittels Hydrazinhydrat 
erhaltene Tellur sich von dem aus salzsaurer Lisung mittels SO, 
erhaltenem durch eine merkbar dunklere Farbe unterscheidet. Die 
Krage, ob solches nur eine Folge des Verteilungsgrades ist, oder 
einer vorliegenden Abiainderung der amorphen Produkte, mub vor- 
liufig dahingestellt bleiben. 

§ 5. Danach wurden die beiden so erhaltenen Tellurpriparate 
mit der fiinf- bis sechsfachen Menge feingepulverten, frischen Cyan- 
kaliums gemischt, in groBen RosEschen Tiegeln wihrend einiger 
Stunden in geschmolzenem Zustande gehalten, und zwar in einer 
Atmosphire von Leuchtgas, welche im Innern eines groBben Perrot- 
otens hergestellt war. In einigen Monaten wurden in dieser Weise 
ungefihr 5 kg solcher Schmelzmassen erhalten. Dieselben wurden 
vorsichtig zerkleinert und in gut ausgekochtem Wasser, woriiber 
eine Stickstoffatmosphire stets vorhanden war, zu einer prachtvoll 
purpurfarbigen Flissigkeit gelést. Wiahrend des Schmelzens wird 
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der giftige EinfluB des in geringen Quantititen gebildete Tellur- 
wasserstoff nur allzusehr empfunden; ebenso auch die unangenehmen 
Folgen des EKinatmens geringer Mengen TeCl,, wihrend der Oxy- 
dation des Tellurs mit Kénigswasser: man atmet dann wiihrend 
Wochen die stark nach Knoblauch und Phosphin riechende Ver- 
bindung (CH,),Te aus — eine Substanz, fir die das Riechorgan 
unglaublich empfindlich zu sein scheint,’ so daB man tatsachlich fiir 
die Umgebung ungeniebbar wird! 

Das durch Oxydation mittels reiner Luft aus diesen Lésungen 

abgeschiedene Tellur fallt aus dem K,Te in schén kristallisierter 
Korm aus. 
Ks ist schon sehr rein und namentlich frei von Selen, wie die 
‘iuBerst empfindliche Jodkaliumreaktion von Norris c. s. bewies, so- 
wie die Unméglichkeit das TeO, in stark salzsaurer Lisung mittels 
Hydroxylamin zu reduzieren. Alles Selen ist als KCNSe entfernt 
worden, wihrend das Tellur giinzlich als K,Te vorhanden war, 
woraus es durch die von allen Verunreinigungen befreite Luft in 
langen Nadeln freigemacht wird. 

Kis wurde dann das getrocknete Priparat in kleinen Portionen 
destilliert, und zwar durch aufeinanderfolgende Propfen aus gereinigtem 
Asbest, die zu evakuierten Réhren aus Hartglas in einem Gasofen 
erhitzt wurden; es geniigt fiir diesen Zweck eine Wasserstrahlluft- 
pumpe. Es wurde diese Destillation éfters, — bis sechs oder sieben 
Male wiederholt, und zwar jedesmal mit ungefihr 10 g. Das so 
erhaltene Tellur ist silberweib, schén kristallisiert und dem Antimon 
in vielen Hinsichten ‘&holich. 

Die Schmelzversuche mit Schwefel und Jod wurden mit dem 
aus Tellursiure gewonnenen Produkt ausgefiihrt. 

Das Jod war mehrmals in der iiblichen Weise (Stas) gereinigt. 
lder Schwefel war zweimal aus siedendem Toluol umkristallisiert und 


' Uber die physiologischen Wirkungen des Tellurs sind die Meinungen 
noch ziemlich geteilt. Wihrend das Selen in seiner eigentiimlichen, nerven- 
zerstérenden Giftigkeit fast dem Arsenikum gleich zu kommen scheint, be- 
haupten Czarex und Werti (Chem. Centrdl. 2 (1893), 1098, daB das Tellur wegen 
der viel schnelleren Reduktion der Tellurverbindungen und der dadurch ver- 
anlaBbten Lokalisation im Organismus, relativ harmlos ist. Die hiesigen Er- 
fahrungen beweisen aber unzweideutig, dab das Tellur giftig ist, aber daB die 
individuelle Empfindlichkeit innerhalb sehr weiter Grenzen variiert. Nament- 


lich ist der Tellurwasserstoff iuBerst giftig, wihrend andere Tellurverbindungen 
(TeCl,, TeO,) mehr durch ihren Ubergang in itibelriechende Stoffe belistigend 
sind. Jedenfalls ist Vorsicht geboten! 
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dann wihrend mehrerer Stunden in feingepulvertem Zustande im 
Trockenschrank auf 90° erhitzt worden. 

§ 6. Die Schmelzversuche mit Schwefel wurden in Réhren aus 
Hartglas vorgenommen, die in einem Sandbade in einem mit Asbest 


verschlossenen Gasofen hineingestellt waren. Alle Versuche wurden 
in einer Stickstoffatmosphire ausgefiihrt; der Stickstoff war aus 
Kaliumnitrit und Salmiak bereitet und mittels alkalischer Pyrogallol- 
bzw. Natriumhypersulfitlésung von allem Sauerstoff beraubt. Die 
Kiihlung des Ofens konnte durch Einschalten oder Ausnehmen von 
den verschlheBenden Asbestpfropfen und Chamottestiickchen mut 
einer beliebigen Geschwindigkeit geheizt oder gekiihlt werden. Das 
Thermoelement war aus 0.8 mm dickem Platin-Platinrhodiumdraht 
angefertigt; die kalte Létstelle stand in Kis und die Eichung ge- 
schah durch Bestimmung der Schmelzpunkte von Zinn, Blei, Wis- 
mut, Cadmium, Zink, Antimon und Silber. Mangels einer geeigneten 
Kompensationsvorrichtung mubte ein Zeigergalvanometer von Sie- 
mens & Halske zum Ablesen der elektromotorischen Krait an- 
gewendet werden wobei eine Linse die Genauigkeit etwas vergrébern 
konnte. Es ergaben sich bei der Bestimmung gréBere Schwierig- 
keiten; erstens, weil bei tellurreichen Gemischen griBere Aufmerk- 
samkeit erforderlich war, um dem Abdestillieren von Schwefel vor- 
zubeugen, und zweitens bei den schwefelreichen Komplexen durch 
die grobe Ziihigkeit und geringe Kristallisationsgeschwindigkeit der 
Schmelzen; namentlich bei Gemischen mit mehr als 80°/, S werden 
die Bestimmungen unscharf, so daB einige davon nur die End- 
erstarrungspunkte zeigten. Bei Wiederholung der Experimente 
konnte aber dennoch eine ganze Anzahl reproduzierbarer Werte 
erhalten werden. Die Daten sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 

§ 7. Es folgt aus diesen Zahlen, sowie aus dem Diagramm 
der Fig. 2, daB die Elemente Schwefel und Tellur aus ihren 
gemeinschattlichen Schmelzen keine Verbindungen, sondern blob 
Mischkristalle und dann auch nur in relatiy kleinen Konzentrationen 
bilden: der Hiatus ist sehr betrichtlich. 

Das Zustandsdiagramm ist dasjenige, das man bei isodimorphen 
Substanzen mehrfach beobachtet hat. Die Mischbarkeit ist an der 
Schwefelseite betriichtlich geringer als an der Tellurseite, wo an- 
scheinend bis 25°/, S in die feste Lisung eingehen kann. Die 
Temperatur des eutektischen Punktes ist 108° C bei einem Gehalt 
Te; die Erstarrungsdauer nimmt, soweit solches be- 


von ca. 2°/ 


iv 
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Bindre Schmelzkurve von Tellur und Schwefel. 








Mol", 8 Gew.-, 8 | _  Anfange- tas Zeitdauer 
Erstarrungspunkt Erstarrungspunkt 

0 0 452'/, — 

5 1.3 440 437 —~ 
10 2.7 435 430 

15 4.2 431 423 

20 5.9 426 — - 
25 we8 421 - 0 
80 9.7 413 1038 30 
35 11.9 401 102 60 
40 14.4 394 106 80 
45 17.1 389 104 —— 
50) 20 387 105 100 
55 23.5 8385 105 — 
60 27.4 374 109 = 
65 $1.7 368 101 | ogo 145 
66.67 $3.4 366 105 160 
70 86.9 361 105 

ri 43 348 108 L180 
80 50 339 109 180 
85 58.7 oe 110 210 
90 69.8 288 108 230 
95 $2.7 — 109 260 
98 92.4 — 110 
100 100 115 


merkbar war, mit steigendem Schwefelgehalt fortwaihrend zu bis 
ganz in die Nihe des reinen Schwefels. Die schwefelreichen Misch- 


r ee 


| 














kristalle sind hell rosa gefirbt: 
da sehr kleine Quantititen Tellur 
den Schwefel schon intensiv 
rot firben, so muB ihr Gehalt 
an Tellur fiuBerst geringfiigig 
sein. Sie zeigen die Nadelform 
des monoklinen Schwefels und 
die eutektische Transformation 
laBt sich in den Schmelzen sehr 
schon beobachten. Die mono- 
klinen schwefelreichen Misch- 
kristalle scheinen bei niedriger 
Temperatur in die rhombische 
Form transformiert zu werden. 
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Von Verbindungen zwischen Tellur und Schwefel ist unter 
diesen Umstiinden absolut nichts zu bemerken; auch bei niedrigeren 
(emperaturen werden keine Wiirmeténungen mehr beobachtet. 

Die Schmelzen der tellurreichen Gemische sind dunkel schwarz- 
braun und in diinneren Schichten gelbbraun; die schwefelreichen 
(semische aber sind im Gegensatz hierzu bis zu dem Erstarrungs- 
punkt diinnfliissig. 

§ 8. FaBt man dasjenige, was bis jetzt mit Riicksicht auf 
das Verhalten der Elemente Schwefel, Selen und ‘Tellur beim 
Zusammenschmelzen bekannt ist, zusammen, dann liBt sich sagen, 
daB in dieser Hinsicht dem Tellur tatsiichlich die Stelle gebiihrt, 
welche ihm von Dumas angewiesen wurde. Schwefel und Selen 
bilden nach Rincer! eine trimorphe Mischungsreihe, Selen und 
Tellur nach Preuuirmr und Vio? eine liickenlose Reihe trigonaler 
Mischkristalle; es entstehen aber keine Verbindungen, wie man, 
wenigstens bei den mittleren Elementengruppen des periodischen 
Systems, erfahrungsgemif hiitte erwarten kénnen. Bei Schwete! 
und Selen ist die Sachlage etwas verwickelter, weil dort drei statt 
zwei heteromorphe Kristallarten auftreten. Steilt man sich auf 
den Standpunkt RereEers, nach dem mit jeder dieser Kristallformen 
eine labilere, in freiem Zustande meistens nicht weiter bekannte 
Form korrespondiert, dann ist die Isotrimorphie im Falle von Nelen 
und Schwefel sicherlich komplizierter als die Dimorphie von 
Schwefel und Tellur. Denn von den beiden monoklinen Reihen 
beim System S+Se ist die eine nach MuramMann® analog der 
y-Form des Schwefels, wihrend die trigonale Reihe die Form des 
metallischen Selens besitzen sollte. Nun ist aber keine der jetzt 
bekannten monoklinen Modifikationen des Selens isomorph mit einer 
monoklinen Modifikation des Schwefels,* wihrend auch die trigonale 
sogenannte «-Form des Elementes von der trigonalen Form des 
Selens verschieden ist, Vom Rercersschen Standpunkte wire daher 
beiden Elementen eine weitere monokline, unbekannte Form zu zu- 
erteilen. 

Dagegen hat man offenbar bei den trigonalen Tellur-Schwetel- 
gemischen mit derselben labileren trigonalen Form des Schwefels zu 


a 


Ringer, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 183. 

? Petit u. Vio, Gaxx. Chim. It. IL (1906), 476. 
* Muramann, siehe die Abhandlung Rineers. 
Grote, Chem. Arist. 1 (1906), 23—25. 


o- 









250 Fk. M. Jaeger und J. B. Menke. 





schaffen wie bei der Untersuchung Rixcers, und es wire also nur 
noch eine labilere monokline Modifikation des Tellurs anzunehmen. 

Auch die Untersuchung von Peruri und Vio (1. ¢.) bringt 
dabei keine weiteren Komplikationen; die beiden Elemente sind 
dabei in jedem Verhiltnis zu einer und derselben trigonalen Reihe 
vereinigt, wihrend es nur allein die schwefelreichen Gemische 
des Selens und Tellurs sind, welche Liicken bei der Mischung im 
festen Zustande zeigen. 

Ks ist denn wohl der SchluB gestattet, dab die Elemente 
Schwefel, Selen und Tellur eine natiirliche Triade bilden, welche 
einander niherstehen als z. B. der zu derselben Gruppe gehorige 
Sauerstoff zu jedem dieser drei Elemente steht. Von wahren 
,Verbindungen* ist erst die Rede, wenn die drei Elemente mit 
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dem Sauerstoff zusammentreffen.! 

§ 9. Es erhebt sich jetzt noch die Frage, was man von den 
Tellur-Schwefelkomplexen, die man bei gewdhnlicher Temperatur 4 
mittels H,S aus den Lésungen der Tellurverbindungen, aus den : 
Telluriten und Telluraten erhalten kann, zu denken hat? Und 
was die von Oppenneim und Berzenius erhaltenen sogenannten 
Doppelsultide bedeuten? 








% 

Erstens gelang es bald zu zeigen, daB das Element Tellur i 
selbst, und zwar am besten die amorphe Modifikation, in einer ; 
Lisung von Alkali- oder Ammoniumsulfid bei Erhitzung ohne Riick- : 


stand lislich ist; daB iibrigens diese Léslichkeit mit steigender 
Konzentration des Sulfids zunimmt, und daB schlieBlich die Lés- 
lichkeit auch gréBer wird, wenn man von vornherein Kaliumhydroxyd 
der Lésung des Sulfids zusetzt. Es entstehen dann hellfarbige, 
beim Erhitzen etwas réter werdende gelbe Lésungen, die durch die 
Luft bald oxydiert werden unter Abscheidung eines schwarzen 
Priizipitats; sie reagieren, auch wenn kein Kaliumhydroxyd zugesetzt 
ist und Sittigung an Tellur vorliegt, noch immer alkalisch und 
liefern mit HCl unter Schwefelwasserstoffentwickelung ein schweres 
schwarzes Priizipitat, das noch Te und § enthalt und in Kalium- 
hydroxyd léslich ist. Die Analyse ergab wechselnde Zusammen- 
setzung: der Tellurgehalt bewegt sich zwischen 46.9°/, und 80.9°/, Te. 

Danach wurde die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 


nis - hee easiea tg 
toh Pi: esd, eT A RGN meee a era Rahs ia, 


' Es ist z. B. auch bekannt, wie O und §$ einander in organischen Ver- 
bindungen fast nie isomorph vertreten, wihrend 8, Se und Te dieses nach 
Petit, Norris, Turron u. a. tatsiichlich zu tun imstande sind. 
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mehrere Tellurderivate untersucht: auf basisches Nitrat, auf in 
absolutem Alkohol suspendiertes, sehr fein verteiltes Dioxyd, auf 
Dioxyd in salzsaurer Lésung, auf Tellursiure in wiisseriger Lésung, 
und auf die aus TeO, resp. aus Tellursiiure erhaltenen Lisungen 
von Telluriten und Telluraten. Aus der alkalischen Suspension 
des TeO, wurde ein gut aussehendes, etwas kristallinisch scheinendes 
Produkt erhalten von blauschwarzer Farbe; die Analyse lieferte 80.1°),, 
spiter 80.9 °/, Te, wihrend fir TeS 79.9°/,, fir TeS, 66.6°/, und fir 
TeS, 57°/, Te berechnet wird. Die Zusammensetzung nihert sich 
daher am dichtesten zu TeS, aber mit einem UberschuB an Tellur. 

Die Tellursiure wurde in der Kialte nicht reduziert. Das in 
Salzsiure geléste TeO, liefert ein schwarzes Priizipitat mit 71.2 °/, Te, 
also wieder zwischen TeS und TeS, gelegen. 

Das basische Nitrat wird durch H,S schnell, aber bloB an der 
Obertliche angegriffen; aber es lést sich in siedendem Schwefel- 
ammon und die Lésung liefert beim Verdampfen im Vakuum harte, 
hellgelbe Nadeln, die sich im Vakuum unzersetzt umkristallisieren 
lassen. Die griinlichgelben Nadeln lésen sich in Wasser leicht zu 
einer gelben, stark alkalischen Lésung, die an der Luft sehr schnell 
oxydiert wird; auch die Kristalle selbst werden an der Luft bald 
ginzlich schwarz. Die Analyse gab einen schwankenden Gehalt an 
Tellur; einmal fanden wir 20.1 °/, (NH,), 42°/, Te und 37.9°/, 8, 
ungefahr korrespondierend mit (NH,),Te,S..! 

In analoger Weise wurden die Kaliumsalze bereitet aus Tellurit 
oder Tellurat mittels H,S, Liésen des Niederschlags in der mit H,S 
gesittigten Lésung oder in KOH und nachfolgendem Sittigen mit 
H,S. Die Lésungen wurden im Vakuum eingeengt und iiber Kalk 
und Vakuumexsikkator auskristallisiert. Dem Anschein nach ent- 
stehen immer dieselben gelben Verbindungen, in Rosetten von harten, 
feinen Nadeln sich ausscheidend; sie riechen feucht stark nach 
Schwefelwasserstoff und lésen sich zu gelben, iuBerst oxydierbaren 


* Die Analyse solcher Komplexe ist eine sehr zeitraubende Angelegenheit. 
Bei der Reduktion des Tellurs in ammoniakalischer Liésung mit Hydrazinhydrat 
findet die Reaktion immer unvollstindig statt und es bleibt kolloidales Tellur 
mit stahlblauer Farbe in Lésung, das aber mit Séure gewéhnlich nieder- 
geschlagen werden kann. Es enthilt dann aber die Lésung immer noch 
Tellur, und in ammoniakalischer Lésung tritt bei erneutem Zusatz von Hydrazin- 
hydrat wieder die Blaufirbung auf, so dab man die Reaktion 6fters wieder- 
holen mul. Der zweite von uns wird in kurzer Zeit tiber diese Reduktion als 
Zeitreaktion einige Daten publizieren. 
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Lésungen. Auch die Kristalle werden schnell oxydiert, wobei sie 
erst griingelb und spiiter schwarz werden. 

Die Verbindungen zeigen keine konstante Zusammensetzung: 
es wurde z. B. gefunden: 35.4°/, Te, 33.5°/, Te, 33.4°/,S und 
33.1°/, K; in einem anderen Falle: 44.7°/, Te, 31.47°/, S und 
23.7°/, K; bei héherer Temperatur: 37.5°/, Te, 34.3°/, S und 
28.19) K. 

Das ganze Verhalten ist in groBen Ziigen analog dem der 
Polysulfide der Alkalimetalle gegen Schwefel, wo nach Kwtsrers! 
Untersuchungen sehr komplizierte (Gleichgewichte zwischen ver- 
schiedenen Polysulfiden und den Dissoziationsprodukten vorliegen 
miissen; und auch dem des Selens gegeniiber Sulfidlésungen, wo, 
wie MesstnGer” fand, ein Teil des Schwefels der hier vorhandenen 
komplexen Schwefelschwefelwasserstofisiuren, vom Selen substituiert 
werden kann zu Verbindungen wie Na,SSe usw., also vom Trisulfid- 
typus. Auch das Verhalten des amorphen Tellurs den Sulfidlésungen 
gegeniiber, stimmt mit der Auffassung, dab es sich hier um Salze 
von komplexen Tellurschwefelwasserstoffsiuren handelt, welche in 
solchen Lésungen miteinander in Dissoziationsgleichgewicht stehen 
und obendrein stark hydrolytisch gespalten sind. 

§ 10. Wahrend nun diese Verbindungen im allgemeinen in 
nichtmeBbarer Form auftreten (das Kaliumsalz wurde einige Male 
in schénen rhombischen Parallelopipeden, mit schwacher Doppel- 
brechung und ohne merklichen Dichroismus erhalten), gelang es, 
durch Lésen des aus Kaliumtellurit mittels Schwefelwasserstottf 
erhaltenen schwarzen Priizipitats, in einer Lésung von reinem 
Bariumsulfid, schlieBlich sehr groBe, gelbe, flichenreiche Kristalle 
eines Ba-Salzes zu erhalten, dessen Analyse zwar nicht immer 
genau dieselben Werte lieferte, dessen Zusammensetzung sich aber 
doch in der Nahe von Ba,S,Te, bewegte; ein einziges Mal wurde 
genau 45.8°/, Ba, 25°/,S und 29.1°/, Te gefunden. Die genau 
untersuchten Kristalle zeigten einen so vollkommenen Bau, dab sie 
wohi nicht als Mischphasen, aber sicherlich als die einer einzigen, 
wohldetinierten Verbindung anzusehen sind. 

Grobe, gelbe, sehr durchsichtige Kristalle (Fig. 3), welche an 
der Luft relativ stabil sind, aber nach lingerer Zeit grau werden. 
Der Bau ist ziemlich gut, und die Winkelwerte sind konstant. In 


' KUsrer, Z. anorg. Chem. 44, 431. 
* Messincer, Berl. Ber. 30 (1897), 805. 
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feuchter Luft riecht die Verbindung stark nach Schwefelwasserstoff; 
sie wird vom Wasser zersetzt unter Abscheidung eines schwarzen 
Pulvers, das Tellur nebst Schwefel enthalt. 





Kristalif on 3 BaS+2 Te J, , 


Fig. 3. 
Triklin-pinakoidal. 
a:be = 1.6835:1: 1.5515 


A = 109° 43’ a = 118° 7}/, 
B = 122° 101/,' B = 124° 13’ 
C= 90° 32’ y= 17°39’ 
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Beobachtete Formen: ¢ = {001}, stark vorherrschend; a = }100} 
und 6 = {010}, ungefihr gleich stark ausgebildet und gut glinzend; 
q = {011} und r = $101}, gleich stark entwickelt als b und a und 
scharfe Reflexe gebend; o ={112}, glinzend und relativ grob; 
n = {012}, klein und gliinzend; w ={111}, klein und untergeordnet, 
meist mit nur einer Fliche anwesend; m = $110}, gut entwickelt 
und glinzend, und meist nur mit einer Fliche anwesend. 

Der Habitus ist dicktiflig nach {001} mit geringer Streckung 
nach der b-Achse. Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht ge- 
funden. 

Es wurden die folgenden Winkelwerte gemessen: 


(vemessen: Berechnet: 
: (O10) = *89° 281’ ‘lie 
= (010): (001) =*7Q° 17’ om 
:(100) =*57° 491/,’ int 
=*53° 461/,’ ai 
‘ = *§5 ° 45’ ce a 
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Gemessen: Berechnet: 





o:b == (112):(010) = 67° 32’ 67° 36 
at 101): (010) = 68° 47 68° 47?*/." 
134 100):(011) = 67° 29’ 67° 26’ 
e:o = (001):(112 50° = § 49° 49’ 
a:r —(100):(101) = 68° 24’ 68° 24° 
e:m = (001):(012) = 38° 17 38° 27 
n:q =(012):(011) = 27° 24 27° 18 
q:b = (011):(010; = 43° 56 43° 58° 
r:o = (101):(112) = 52° 35’ 52° 47’ 
o:q = (112):(U1]) = 32° 21’ 32° 19° 
m:b =(110):(010) = 33° 51 83° 37° 
m:as<==(110):(100) = 56” 41° 56° 55’ 
m:r = (110):(101) = 59° 387 99° 32"/,’ 
m:q = (110):(011) = 35° 10° 35° 217/," 
m:b =(111):(010) = 40° 55’ 40° 47’ 
m@:c = (111):(001) = 85° 46}/,’ 85° 48?/," 
m:a-=—=(111):(100/ = 749 28’ 74° 30! . 
w:q=(111):(011) = 38° 5’ 38° 31/,’ 


Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung 
labt nichts zu wiinschen ibrig. 

Ks wurden keine Atzfiguren erhalten; die Symmetrie kann 
daher auch wohl triklin-pedial sein, mit Riicksicht auf die polare 
Kntwickelung einiger Formen. Die Lage der optischen Achsen- 
ebene konnte nicht festgelegt werden. Die Lage der optischen 
Hauptrichtungen ist eine solche, daf der Ausléschungswinkel aut 
‘OOl!, mit der Kante (001):(101) ca. 15°, dagegen derjenige auf 
'101) mit derselben Kante ca. 12° war. Auf {001! neigt die Haupt- 
richtung dann von links vorne nach rechts hinten, und auf Ol! 
von rechts oben nach links unten. 

Versuche, die mit dieser Verbindung analoge Schwefelverbindung 
Ba,S, oder BaS,, aus BaS und Schwefel in wisseriger Liésung zu 
erhalten, gaben keine guten Resultate. 

§$ 11. Bei der Elektrolyse einer verdiinnten Lésung des 
Kaliumsalzes, wobei die Platinschale als Kathode, und eine scheiben- 
féirmige Platinelektrode als Kathode fungierte, machte es den Ein- 
druck, als wiirde das Tellur an beiden Elektroden ausgeschieden. 
Ks ist aber die Ausscheidung an der Anode eine Oxydations- 
erscheinung. Die Spannung war 2.6 Volt, und die beobachtete 
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Stromstirke 0.05 Amp.; der Sauerstoff der Anode oxydiert nun die 
0 tuBerst empfindliche Loésung, unter Abscheidung schwarzer 
ellur-Schwefelkomplexe, die teilweise an der Anode haften, teil- 
weise sich tiber ihr, an der Obertliche der Flissigkeit sammeln. 
Hei langerem Stromdurchgang list sich die ausgeschiedene Substanz 
wieder aut; sie enthalt Tellur und Schwefel in nichtkonstantem 
Verhiltnis. 

An der Kathode aber geht die Ausscheidung der schwarzen 
Substanz immer weiter; nach 12 Stunden war nur noch ein ganz 
kleiner Teil des gelésten Salzes (ca. 1.5 g in 50 ccm Wasser) zersetzt. 
Der schwarze Niederschlag ist reines Tellur, und man kénnte 
geneigt sein, das 'ellur darum als Kation aufzufassen. Es kann 
aber dieser Versuch ebensowenig als Beweis dafiir angefiihrt werden, 
als z. B. die Antimonausscheidung an der Kathode bei der Elektro- 
lyse des Natriumsulfoantimeniats,' wo sicherlich das Antimon ein 
Bestandteil des Anions ist, aber es sich einfach um eine sekundire 
chemische Spaltung handelt, wobei Sb in Freiheit gesetzt wird. Nur 
wenn sehr wenig Alkalisulfid in der Lésung vorhanden war, bewegt 
sich das Anion SbS,” zur Anode. Offenbar handelt es sich hier 
um einen analogen Fall, wo der entwickelte Wasserstoff z. b. das 
Tellur niederschligt. Jedenfalls aber beweist der Versuch nicht 
die eventuelle Unrichtigkeit der Auffassung, dab die genannten 
Salze als Derivate der komplexen Tellurschwefelwasserstotisiuren 
zu betrachten wiren. 

§ 12. Man kann daher kurz die Sachlage in folgender Weise 
zusammenfassen: 

1. Tellur und Schwefel bilden miteinander keine Verbindungen, 
aber nur innerhalb gewisser Grenzen Mischkristalle. 

2. Die Elemente Tellur, Selen und Schwefel verhalten sich den 
Alkali- und Erdalkalisulfiden gegeniiber giinzlich analog. Sie ver- 
anlassen die Bildung von Salzen der komplexen Sulfo-, Seleno- 
oder Telluro-Schwefelwasserstoffsiuren von verschiedenen ‘T'ypen; es 
ist unnétig, dabei die intermediaire Bildung von Selenschwefel- oder 
Tellurschwefel-,, Verbindungen* anzunehmen. 

3. Die Stellung des Tellurs in der Schwefelgruppe, wie sie von 
Dumas ausgesprochen, ist giinzlich gerechtfertigt; die drei Elemente 
Schwefel, Selen und Tellur bilden eine natiirliche Triade, deren 
Glieder sich naiher stehen, als jeder davon zum Sauerstoff. 


' Ost u. Kuapprotn, Zeitschr. f. angew. Chem. 1900, 827. 
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ll. Tellur und Jod. 


§ 13. Es fragt sich in erster Instanz, wie es mit dem Ver- 
halten der Elemente der Sauerstofigruppe dem Jod gegeniiber 
gestellt ist? 

Wenn man den Sauerstoff selbst vorliutig auBer Betracht laBt, 
weil jedenfalls gut charakterisierte Verbindungen mit Jod, wie z. B. 
das J,O,, sicher konstatiert sind, dann labt sich weiter sagen, 
daB die Neigung der Elemente Schwefel, Selen und Tellur zur 
Bildung von Verbindungen mit dem Jod, jedenfalls nicht sehr 
ausgesprochen ist. 

Jodide des Schwefels sind viele erwihnt worden, wie z. B. 
S,J,,) SJy,” SJg,? SJ,,* SJ,.° Nach lingerer Diskussion iiber deren 
EXxistenz ist es nun wohl sicher, dab es sich hier um Gemische 
handelt, und die rezenten Untersuchungen von Smira und Carson® 
und von Epuramm® haben den endgiiltigen Beweis gebracht, dai 
sich aus biniiren Verbindungen von S und J keine Verbindungen 
ausscheiden. Das Jod kann 7—8°/, S in fester Lésung aufnehmen, 
aber es gibt weiter nur noch ein Eutektikum mit 81.3 Molekular- 
prozent Schwefel und bei 65.7° C. Der Schmelzpunkt von 66° C, 
welchen GrosouRDY dem 8,J, beilegt, ist deshalb offenbar nur die 
eutektische Temperatur. Auch die friiher erwihnten ,,Doppel- 
verbindungen® dieser Schwefeljodide mit As,S, und SnJ, sind nichts 
als Mischungen. 

In ganz analoger Weise findet man Jodide des Selens be- 
schrieben, wie z. B. SeJ, und SeJ,.’ Trommsporrr aber erwihnt, 
daB diese durch Zusammenschmelzen erhaltenen Produkte, alles 
Jod mittels Alkohol ausziehen lassen; und Guyor beobachtete, dab 


' Grosourpy, Journ. de Chim. Médic. 9, 429; Lamers, Journ. f. prakt. 
Chem. S4 (1861), 349; Emerson, Mac Ivor, Chem. News 86 (1902), 5. 

* Luveparaer, Amer. Chem. Journ. 17 (1895), 833; Boutoucsa, Compt. rend. 
136 (1903), 577; Pronier, Journ. Pharm. Chem. (6) 9 (1899), 421. 

* Gay-Lussac, Ann. de Chim, et Phys. 88 (1813), 319; GourTHriz, Journ. 
Chem. Soc. 14 (1862), 57; Mencxe, Chem. News 39 (1879), 19; Mac Leop 
Chem. News 66 (1892), 111. 

* Mit Ausnahme der schon Genannten noch: Rats, Pogg. Ann. 110 (1860), 
116; Henry, Journ. Pharm. Chem. 13 (1848), 403. 

* Smirn u. Carson, Zettschr. f. phys. Chem. 61 (1908), 200. 

®* Eparam, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 338. 

' 'Trommsporrr, NV. Journ. Pharm, {2) 12 (1826), 45; Scunemer, Pogg. Ann. 
129 (1863), 627; Guyot, Compt. rend. 72 (1871), 685. 
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sich beim Erhitzen das Jod verfliichtigt. Scunemers SeJ, wurde 
nach verschiedenen Methoden dargestellt: aus C,H,J + SeBr,, aus 
SeO, + HJ und durch Zusammenschmelzen von Se + J. In allen 
Fillen war der Charakter zweifelhaft, und es ist die geringe Stabi- 
litat dieser sogenannten Verbindungen jedenfalls verdichtig. 

Es ist also von vornherein sehr wahrscheinlich, daB es sich 
hier wie beim Schwefel einfach um Gemische handelt, mit einer 
eutektischen Temperatur in der Nihe von 70°. Vor kurzem ist 
eine solche Sachlage auch tatsiichlich von Prnirsr und Peprina! 
festgestellt worden, welche zeigten, daB sich aus biniiren Schmelzen 
nur Mischkristalle ausscheiden. 

§ 14. Die analoge Frage beim Tellur hat nun Interesse aus 
mehreren Gesichtspunkten. Der erste von uns’ hat bereits friiher 
aus dem Verhalten des Tellurs zum Schwefel geschlossen, dab die 
Stellung des Tellurs in der Sauerstoffgruppe als Analogon des 
Schwefels und Selens, eine ganz berechtigte ist. Es wire dann 
auch ein analoges Verhalten des Tellurs dem Jod gegeniiber zu 
erwarten, wie es bei den Elementen S und Se festgestellt wurde. 
Dann aber war eine solche Sachlage in Widerspruch mit den An- 
gaben iiber Tellurjodide, welche in der Literatur gefunden werden. 
Ware dagegen wieder Erwarten vielleicht. eine Verbindung mit 
unbetrichtlicher Dissoziation in der Schmelze, wirklich vorhanden, 
so lieBe sich vielleicht ersehen, ob das Atomgewicht des Jods 
gréBer oder kleiner als das des Tellurs war, und jedenfalls ist die 
ganze Sachlage von Interesse, wegen der Stellung des Tellurs un- 
mittelbar neben dem Jod. 

Was nun die angeblichen Verbindungen der beiden Elemente 
angeht, so findet man seit Berzenius*® in der Tat mehrere Tellur- 
jodide erwahnt: TeJ,, TeJ,, TeJ,; die letztere Verbindung wurde 
zwar niemals rein erhalten, aber Berzenius vermutet ihre Existenz 
in der braunen Fliissigkeit, die man aus Tellursiure und Jodwasser- 
stoff erhiilt. Das TeJ, wiirde eine leicht schmelzbare Substanz sein, 
mit einem Schmelzpunkt von ca. 80° C, welche beim Erhitzen von 


1 Peruni u. Peprina, Atti dei Lincet [5| 17 Il, 78; Chem. Centribi. I 
(1908), 1010. 

2 F. M. Jaeger, Versl. Kon. Akad. vy. Wet. Amsterdam 1910, 5. 606—62v, 

8’ Berzetius, Ann. de Chim. et Phys. 5S (1835), 113, 150, 225, 282; 
Merzner, Ann. de Chim. et Phys. {7| 15 (1898), 203; Wueerer, Z. anorg. Chem. 3 
(1898), 428; Gursrer u. Fiury, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 31, 108; Hamre, 
Journ. Chem. Soc. 54 (1888), 887. 
Z. anorg. Chem. Bd. 75 17 
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ein Atom Te mit etwas mehr als ein Atom J sublimiert: sie verliert 
leicht Jod und es hinterbleibt endlich ein jodhaltiges Tellur. 

TeJ, kann in Form eines Jodhydrats: TeJ,, HJ +8H,O aus 
TeQ, und starker Jodwasserstofisiure erhalten werden; nach Metzner 
schmilzt das Hydrat bei 55° und erstarrt — wenigstens in ge- 
schlossenem Rohr — bei niederer Temperatur wieder unverindert. 
Weiter sind Doppelsalze von TeJ, mit KJ, (NH,)J usw. von WHEELER 
beschrieben. Gursier und Fiury bereiteten die Verbindung aus 
starker Tellursiurelésung mit HJ; sie wird von Wasser total ge- 
spaltet unter Bildung von TeO,, und auch Alkohol spaltet die 
Substanz. Ihrer Meinung nach aber kann die Substanz TeJ, nicht 
als Verbindung betrachtet werden, und auch die Bildung von TeJ, 
wurde niemals beobachtet. 

§ 15. Zu unserem Zweck benutzten wir dasselbe Tellur, das 
friher vom ersten von uns fiir das Studium der Tellur-Schwefel- 
gemische dargestellt wurde (siehe oben). Um allen Verlust an Jod 
durch Verfliichtigung vorzubeugen, wurden alle Gemische in zu- 
geschmolzenen Glasréhren bereitet, was bei Komplexen mit 80°/, Te 
und mehr unvermeidlich ist. Wenn die abgewogenen Mengen der 
Elemente also bei 500°C geschmolzen waren, wurde die Masse 
nach vélligem Erstarren fein gepulvert und in einem eiférmigen 
Rohr aus Hartglas, mit eingeschmolzenem Hartglasschutzrohr fiir 
das Thermoelement eingeschmolzen und die Abkiihlungskurven davon 
dann mehrmals bestimmt. Bei Gemischen von 0—10°/, Te wurden 
obendrein im Olbade auch Erhitzungskurven bestimmt; fiir hdhere 
Temperaturen wurde derselbe Gasofen benutzt, der friiher beim 
System Te +S gute Dienste geleistet hatte. Nachdem das Ver- 
halten der Schmelze also gut festgelegt war, wurde die Masse ana- 
lysiert. Dazu wurden ca. 0.15 g in einen Destillationskolben ge- 
bracht, 20 ccm Schwefelsiure von 1.4 spez. Gewicht zugesetzt und 
der ganze Apparat, welcher mit eingeschliffenem Kiihler versehen 
war, mit einer Kohlensiiureatmosphire gefiillt. Aus einem ebenfalls 
eingeschliffenen ‘lropftrichter wurde dann vorsichtig eine Liésung 
von Natriumnitrit tropfenweise zugesetzt, und die Fliissigkeit langsam 
im CO,-Strome, in einer mit Natriumsulfit gefillten Vorlage destilliert. 
Kr wurde so alles Jod iibergetrieben; nachdem dem Destillat ein 
Uberschu8 an Na,SO, und AgNO, zugefiigt war, wurde es mit 
Salpetersiure von 1.4 spez. Gewicht einige Zeit gekocht und das 
AgJ durch Wigung bestimmt. 

Kir die Messung hdherer Temperaturen wurde das _ Platin- 
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Platin-Rhodium-Element verwendet und auf den Schmelzpunkten 
von Eis, Zinn, Blei und Zink geeicht; fir die niedrigeren Tempe- 
raturen ebenso ein auf Eis und Blei geeichtes Element aus Silber- 
konstantan. 

Infolge der Versuchsanordnung war ein Riihren der Masse 
unméglich, so da Unterkiihlungen nicht selten waren, welche die 
Messung des Zeitdauers der Kristallisation sehr unsicher machten. 


Bindire Schmelzkurve von Tellur und Jodium. 





Zusammensetzung Erste Unter- Zweite Unter- Zeiten 
in Mol.-°/, in Gew.-°/, Temp.i.° kihl.i.° Temp.i.° kiihl. i. °| in Sek. 


Te: J: Te: J: = és 
100 0 100 0 452.5 — —_— oud 
a) 


92.2 | 7.8 | 92.8 1.7 | 40 29 152 (155) 2 (5) 120 
$4.7 15.3 85.8 14.7 | 885 (386), 5 (10) 159 (161), 6 (5) 180 
80.7 19.3 81.3 18.7 362 (360)| 10 (10) 161 (i6i) 8 (3) 

71.4 28.6 | 71.6 28.4 | 306 165 io 

41.66 58.34 41.8 58.2 || 169 - 165 10 (12) 840 


35.0 65.0 35.2 64.8 196 (195); 0 (0) 151 (152) 10 (10) —-3380 
25.6 | 74.4 | 25.7 748/250 (250)) 0 (0) 141 (140) 00) 

24.8 75.2 | 24.9 75.1 253 (258) 0 (2) 189 (187) 1 (2) ot 
22.4 17.6 | 22.5 77.5 259 (258) 2 (2) | 180 (129), — 120 


i 
20.5 79.5 || 206 79.4 || 255 — |109 (109), — 
20.4 79.6 | 20.5 795 |258 259) — 1110 (110) — 
17.5 82.5 | 17.5 82.5 |256 (256) 3 (5) ||106 (107) 0 (0) 540 
10.0 90.0 | 10.0 90.0 217 - | 106 0 840 
30 97.0 | 3.0 97.0 /.— see 106 we 900 


0 LOO | O 100.0 113.4 . -_ 


Die erhaltenen Resultate sind in beistehender Tabelle ver- 
zeichnet; die Fig. 4 gibt die gewéhnliche graphische Vorstellung 
davon. 

§ 16. Aus diesen Daten und aus der genannten Figur ist 
daher der SchluB zu ziehen, dab zwischen Te und J sich aus den 
biniren Schmelzen nur eine einzige, in geschmolzenem Zustande 
relativ stark dissoziierte Verbindung TeJ, bildet. Das angebliche 
TeJ, ist ein Produkt, das mehr oder weniger dicht in der Nihe 
des Eutektikums zwischen Te und TeJ, liegt; dieses Kutektikum 
entspricht ca. 41°/, Te und einer Temperatur von 165°C. Das 
zweite Kutektikum liegt in unmittelbarer Nahe des reinen Jods und 
entspricht der Temperatur von ca. 108°C. Es werden offenbar 
feste Lésungen zwischen den beiden Elementen nicht oder nur in 
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unerheblichem Mabe gebildet. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1912. 
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Auch eine Verbindung TeJ, ent- 


§ 17. Es wurde die Verbindung TeJ, noch aus starker 
Jodwasserstofisiure mit etwas NH, umbkristallisiert. Statt der 


Ammoniumdoppelverbindung wurden me- 
tallglinzende Kristalle erhalten, die ca. 
1°/, J mehr enthielten als mit TeJ, 
ibereinstimmt. Auch im aus Tellursaiure 
hergestellten Hydrat wurde etwas zu 
viel Jod gefunden. Der zweite von uns 
wird innerhalb kurzer Zeit iiber Léslich- 
keitsversuche von Gemischen aus TeJ,, 
Jod und Jodwasserstoffsaiure be- 
richten; jedenfalls ist auch dort deut- 
lich geworden, daB sich bei 25° C nichts 
anderes als das Merznersche Jodhydrat 
als Bodenkérper ausscheidet, und keinen- 
falls eine Verbindung TeJ, existenz- 
fahig ist. 

§ 18. Zusammenfassend kann man 
daher sagen, daB es zwischen Tellur und 
Jod nur eine einzige dissoziierende Ver- 
bindung TeJ, mit reellem Schmelzpunkt 


von 259°C gibt; Mischkristalle werden nicht gebildet. 


Groningen (Holland), Anorg. Chem. Laboratorium der Reichsuniversitat. 
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Die Jodide der Elemente aus der Stickstoffgruppe. 
Von 
F. M. JarcGer und H. J. Doornsoscu. 


Mit 4 Figuren im Text. 


§ 1. Obgleich iiber die Jodide der Elemente: Stickstoff, Phos- 
phor, Arsen und Antimon schon relativ oft Untersuchungen publiziert 
sind, so sind dabei aber hauptsichlich nur die Kenntnisse in bezug 
auf die Derivate der beiden ersteren Elemente der Gruppe vermehrt 
und vervollstindigt worden. 

Fiir den Stickstoff ist wohl die Frage nach der Isolierbarkeit 
einer freien Verbindung NJ, jetzt definitiv in verneinendem Sinne 
beantwortet worden. Es ist nach den neuesten Untersuchungen iiber 
dieses Problem, wie z. B. nach jenen von Cuarraway,! Rorr,’ 
Hucor® u. a, sichergestellt, dab NJ, nur in komplexen Molekiilen, 
mit resp. 12, 3, 2 und 1 Mol. NH,, und dann nur bei niedrigeren 
Temperaturen existenzfahig ist. 

Bei Phosphor sind zwei Jodide bekannt: ein nach den Lite- 
raturangaben bei 110° C, nach unseren Erfahrungen aber bei 124° C 
schmelzendes Dijodid: P,J,, dessen Dampf unter erniedrigtem Drucke 
namentlich PJ, ausscheiden sollte, mit Hinterlassung von rotem 
Phosphor: | 

6P,J, <-> 8PJ, + P,. 

Sodann das nach den Literaturangaben bei 55—60°C schmelzende 
Trijodid: PJ,, welches erst bei héherer Temperatur einen dissoziierten 
Dampf liefern sollte. 

Bei Arsen dagegen wird nur die Verbindung: AsJ, mit voller 
Sicherheit angenommen, weil die beziiglichen Angaben* iiber das 
der Phosphorverbindung analoge As,J, jedentalls als sehr zweifelhaft 
betrachtet werden; — um so mehr, da auch die von Arzruni stam- 
menden Kristallmessungen dieser Produkte keine Sicherheit iiber 
die Individualitét der genannten Verbindung verbiirgen. Wahrend 


1 Cuatraway, Norton u.a., Amer. Chem. Journ, 23 (1900), 368, 369; 24 
(1900), 188, 159, 318, 331. 

* Rurr, Ber. deutsch. Chem. Ges. 33 (1900), 2025. 

’ Huaor, Ann. de Chim. et Phys. |7| 21 (1900), 5. 
* Bampercer u. Pair, Ber. deutsch. Chem. Ges. 14 (1881), 2644. 
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bei Phosphor kein Derivat des pentavalenten Elements beschrieben 
ist, finden sich tiber AsJ, eimige Angaben bei Sioay.’ 

Bei Antimon ist erstens eine Verbindung SbJ, beschrieben 
welche mit Bid, isomorph sein wirde. Weiter ist von Van per Espr? 
und spiter von PenpLeron® eine Verbindung SbJ, angegeben worden, 
mit einem Schmelpunkt von 78—79°C, deren Existenz aber spiiter von 
Maclvor‘ bestritten worden ist, der nur die Verbinduag SbJ., adoptiert. 

Diese Unstimmigkeiten diverser Autoren sowie die von Eaarmx® 
bei dem System Wismut + Chlor gemachter Erfahrungen sind es, 
welche die Vermutung entstehen lieben, daB auch hier die Schichten- 
bildung im Flissigkeitszustande als ein komplizierender Faktor in 
die Erscheinung treten wiirde, welche uns u. a. veranlaBten, die be- 
ziiglichen Fragen einer naheren Priifung zu unterwerfen. Die dabei 
schon erhaltenen Resultate mégen in folgendem mitgeteilt werden; 
hoffentlich wird spiter noch Gelegenheit sein, auf das hier weiter 
realisierbare Dreiphasengleichgewicht zuriickzukommen. ® 


Antimon und Jod. 


§$ 2. Die untersuchten biniiren Schmelzen wurden aus im 
Kohlensiurestrom mehrfach sublimiertem SbJ,, durch Zufiigung von 
Sb oder von J, zusammengestellt. Um die Verdampfung des Jods 
zu verhindern, wurde die Schmelzung bei den antimonreicheren 
GGemischen stets in evakuierten und dann zugeschmolzenen Glas- 
réhren vorgenommen. Ebenso wurden die Erhitzungs- und Ab- 
kihlungskurven in geschlossenen GefaBen bestimmt. In den Tabellen 
sind neben den abgelesenen Werten auch die korrigierten Tempe- 
raturen zusammengestellt. Die gebrauchten Thermometer waren mit 
einem geeichten Normalthermometer verglichen. Obendrein haben 
wir zum Vergleich die erhaltenen Erstarrungs- und die Schmelz- 
temperaturen nebeneinander angegeben, mit der Absicht, ein Urteil 
liber die Differenzen der Erhitzungs- bzw. Abkiihlungsmethode in 


' Stoan, Chem. News 46 (1882), 194. 

* Van per Espr, Arch. Pharm. [2| 117 (1864), 

* Penpteron, Chem. News 48 (1884), 97. 

* Mac lvor, Journ. Chem. Soc. 29 (1876), 328: Chem. News 86, 8S. 223. 

Eacinx, Z. phys. Chem. 64 (1908), 449. 

* W&hrend der Korrektur wurde uns von Herrn E. Qugereian ein Separat- 
abdruck aus: Atti del Reale Istituto Veneto 70, 667 (1911) zugesandt, aus 
welcher Arbeit ebenfalls hervorgeht, dab AsJ, und SbJ, beim Zusammen- 


schmelzen von AsJ,, bez. SbJ, mit Jod, nicht entstehen. Die Arbeit war 


15. 


- 


uns entgangen. 
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diesem sehr giinstigen Falle méglich zu machen. Die Differenzen 
sind nicht groB, und zwar weil die Gleichgewichtseinstellung hier 
eine sehr schnelle, und die Unterkithlung von kleiner Bedeutung ist. 


Binire Schmelzkurve von Sb und J (hierzu ein Diagramm, Fig. 1). 





Gew.-°, Atom-°/, Unkorr. Temp. in® Korr. Temp. in® Zeit- 
SIAN ce AO REY £4 Es Ee aS | intervall 
Sb J Sb J  Erst.-Pkt. Smp. — Erst.-Pkt. Smp. in Sek. 
100.0 0.0 100.0 0.0 630.0 — 632.0 — — 
839.5 10.5 90.0 10.0 163.4 165.8 166.5 168.9 130 
79.1; 20.9| 80.0; 20.0 164.1° —_ 167.2° -- 2380 
75.0 25.0 76.0 24.0 165.8 167.2 169.0° 170.4° 330 
70.9; 29.1) 72.0! 28.0 165.9 167.2 169.9 170.8 880 
58.7, 41.8 60.0 40.0 165.5. 167.0 168.5 170.1° 500 
48.6 51.4 50.0 50.0 = 165.4° 167.1 168.6 170.2° 580 
38.7 61.3 40.0 60.0 165.5 166.0 168.4° 168.9° 630 
28.9' 71.1 80.0 70.0 165.2 166.8 168.1 169.7 780 
24.0 76.0 250. 75.0 167.1 167.6 170.3 170.8 — 
Enderst.-Pkt. Enderst.-Pkt. 
23.4 76.6 24.4) 175.6 160.8 77.9 164.4 78.7 300 
22.7; 77.3) 28.6) 76.4 154.9° 79.2 158.3° 79.79 420 
20.5; 79.5) 21.5) 78.5 144.8 79.4 147.0 79.7 740 
18.8, 81.1 19.6 80.4 132.5 79.8 134.2° 80.2 1040 
16.5; 83.2) 17.3) 82.7 116.0 79.2° 117.7 80.1° 1220 
14.2, 85.8 14.9 85.1 95.3 79.3 96.5° 80.2 1500 
12.4) 87.6) 18.0! 87.0 88.55 | 79.38 84.4° 80.2° 1520 
11.8] 88.7) 11.8} 882) 79.0 79.2° 79.8° 80.1 1700 
10.7; 89.3) 11.2) 88.8 81.1 79.2° 82.0 80.1° 1480 
7.9; 92.1 8.3; 91.7 91.8° 79.4° 92.8° 80.2 1080 
4.3, 95.7 4.5; 95.5 102.4 78.3 103.7° 79.1° 720 
0.9) 99.1 1.0 99.0 110.8 76.8° 111.8 77.0 210 
0.0'100.0 0.0 °100.0 1121 96 — 118,3° ~ - 


§ 3. Aus diesen Bestimmungen folgt, daB Sb und J beim Er- 
starren ihrer binéren Schmelzen nur eine Verbindung: SbJ, bilden, 
die einen scharfen Schmelzpunkt von 170.8 C besitzt. Sie zeigt 
keine merkliche Mischbarkeit mit Antimon: fiigt man mehr Sb zu, 
als mit der Zusammensetzung SbJ, korrespondiert, so trennt sich 
die Schmelze in zwei fliissige Schichten, von denen die obere nur 
sehr wenig in ihrer Zusammensetzung von SbJ, verschieden ist, 
wihrend die untere — wie mehrmalige Analyse ergab — 71.6 Atom- 
prozent Antimon und 28.4 Atomprozent Jod enthilt. Die Trans- 
formationstemperatur liegt bei 169° C: bei dieser Temperatur wird 
deshalb die 28.4 Atomprozent enthaltende Schicht, unter Abscheidung 
von festem Antimon die Schicht bilden, deren Zusammensetzung 
fast nicht von SbJ, abweicht. Weil die dann folgende eutektische 
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Temperatur zwischen jener resultierenden Schicht und reinem SbJ, 
praktisch mit 75 Atomprozent Jod zusammenfallt, so superponieren 
sich die Haltezeiten dort, wodurch die Zeitlinie ihren abnormen 
Verlauf erhilt. 

Der Schmelzpunkt des reinen Jods (113.3° C) wird durch zu- 
gefligtes SbJ, erniedrigt, und zwar erscheint der eutektische Punkt 
bei 80°C und einem Gehalt von 88.2 




















LeSb 4 ners tm0,"8 Leesa Atomprozent Jod. Die Tatsache, dab 
ws ey, + = | man bis in unmittelbare Nahe des reinen 
160 oe 4 | Jods die eutektische Abscheidung findet, 

| beweist die Abwesenheit fester Lésungen 
"7 in einigermaBen erheblichen Konzentratio- 
140! nen; und dasselbe gilt unser Meinung nach 

. | fiir Gemische in unmittelbarer Nihe des 

we | SbJ,. Es wurde die Zusammensetzung 

120 der Gemische nach Bestimmung der be- 

| ziiglichen Erhitzungs- oder Abkihlungs- 

an SbJ, + Sb kurven, jedesmal durch direkte Analyse 
100) bestimmt. 

| Die Schmelzwirme von reinem Jod 
" ist nach einer alteren Angabe von PER- 
80| son! 11,7 Kal. Daraus wird die moleku- 
rol | lare Depressionskonstante zu 253.2° C 
Sb 10 2030 303060%0 B000) gefunden, wihrend Timmermans? direkt 








Fig. 1. 252.13°C fand. Bei Adoption dieses 

Wertes berechnet man fir die Depres- 

sion des Jodschmelzpunktes durch zugefiigtes SbJ, Werte, welche in 

Ubereinstimmung sind mit der Lage der Erstarrungspunkte an der 
Seite des Jods. 

Andererseits kann man, weil das SbJ, in der Schmelze nur 
unerheblich dissoziiert ist, unter Annahme, daB Jod darin als J, 
gelist ist, fiir die Schmelzwarme des SbJ, einen Betrag von 11 Kal. 
berechnen. Dieser ist ziemlich derselbe als fiir das Jod, und die 
molekulare Depressionskonstante ergibt sich dann zu 357° C. 

Die von Penpueton (I. c.) fir SbJ, gefundene Schmelztemperatur 
von 79°C ist offenbar die eutektische Temperatur, welche einem 
Gehalt von 88.2 Atomprozent Jod entspricht. Es ist solcherart 


' Person, Jahkresbericht 1847. 


> Tivwermans, Journ. chim. phys. 4 (1906), 171. 
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weder von einer Verbindung SbJ, noch von einer Sb,J, etwas zu 
verspiren. 

Wir haben noch Versuche angestellt, um zu sehen ob sich einer 
dieser Kérper vielleicht auch bei niedrigeren Temperaturen, z. B. 
aus stark jodwasserstoffhaltigen Lisungen, oder aus solchen mit 
Alkalijodiden, als Komplexmolekiile bildet. Obgleich solche Ver- 
bindungen beim SbJ,, namentlich mit (NH,J, BaJ, und RbJ be- 
kannt sind, so ist es bisher nicht gegliickt, solche Derivate zu er- 
halten, welche auch nur einigermaBen die Existenz der angenommenen 


Jodide sicherstellen kénnten. 


Arsen und Jod. 


§ 4. In ganz analoger Weise als bei den Antimon-Jodgemischen 
wurde die Untersuchung des Systems As+ J unternommen. Die 
erhaltenen Resultate finden sich in folgender Tabelle. 

§ 5. Aus diesen Zahlen, welche 

















graphisch in Fig. 2 wiedergegeben sind, _.. 7 a 
ist in erster Instanz sofort ersichtlich, L st, aoe 
daB es eine beim Schmelzpunkt von “% |. pies A lay } 
140.79 C stabile Verbindung AsJ, gibt __,,, et 8 

und weiteres, daB in den Hauptziigen der La L+As.J, 
Charakter des Schmelzdiagramms ein “4| —™ — - 
nimlicher ist als bei Sbh+J. Die Ver- p | | 
bindung AsJ, ist offenbar im Fiissig- 

keitszustande nur unerheblich dissoziiert. “ 

Zweitens aber ist, unter Bezugnahme auf _—_y,, he) 

alle bei der Untersuchung beobachteten As+As,J, ual LJ 
Erscheinungen, wohl keine andere Inter- ° 

pretation der Resultate méglich, als die, ,, tH 
daB man annimmt, daB sich aus den Wiis 
beiden fliissigen Schichten eine Ver- °° Vv 
bindung As,J, ausscheidet, die beim és ee 

















Schmelzpunkt instabil ist, und sich As ” 7030405060 708090 J 
bei 185—136° C zu zwei fliissigen Fig. 2. 

Schichten umsetzt, von welchen die eine 

fast die Zusammensetzung As,J,, mit geringem JodiiberschuB (79.4 
Gewichtsprozent J und 20.6 Gewichtsprozent As nach Goocn und 
Morris)! besitzt, wihrend die untere Schicht einen einigermaBen 


' Goocn u. Morris, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 227. 
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Bindre Schmelzkurve von As und J. 





aii Unkorr.Temp. Korr. Temp. Zeit in Sek. 
(7ew.- a Atom- P . . 
in ° in ° (b. auf gleich. Mol. Z.) 
Anf. End- Anf.  End- d. niedrig. d. héchst. 
As J As a 


Erst. Erst. | Erst. | Erst. | Temp. Temp. 


100.0 0.0 100.0 0.0 — — — —_ oo ails 


$4.2 15.8 90.0 10.0 . - 117.3 150 _— 
70.3 | 29.7 80.0 20.0 120.2 — 122.5 120.5 200 90 
68.0 | 32.0 78.2 21.8 125.0 116.7 127.8 118.9 300 60 
57.9 42.1 70.0 80.0 128.9 116.8 181.5 119.1 290 90 

7.0 53.0 60.0 40.0 130.8 | 117.4 133.5 | 119.7 380 200 
37.1 | 62.9 50.0 50.0 132.2 117.4 134.9 119.7 380 290 
28.2 71.8 40.0 60.0 1382.0 | 117.7 184.7 120.0 480 370 
22.8 | 77.2 33.33 66.67 180.2 | 117.8 | 182.9 (120.1 | 540 310 
22.5 | 77.5 33.0 . 67.0 131.6 117.3. 134.6 119.8 530 400 
21.8 | 78.2 32.0 | 68.0 184.0 117.3 136.8 119.6 485 490 
21.0 79.0 $1.0 69.0 183.7 117.0 186.5 119.3 480 — 
20.2 79.8 30.0 70.0 128.4 | 118.4 131.1 | 120.7 600 -- 
19.0 81.0 28.5 | 71.5 119.5 | 119.2 |121.8 121.5 1100 “= 
18.3 81.7 27.5 | 72.5 126.4 | 118.8 | 128.9 | 121.2 640 

7.2 82.8 26.0 | 74.0 134.8 | 112.2 187.6 114.3 160 

16.45 83.55 25.0 75.0 138.1 — 140.7° -- —_ -— 
16.8 88.7 24.8 | 75.2 137.2 70.4 1389.9 71.1 70 — 
15.9 84.1 24.2 75.8 132.5 72.2 | 184.9 72.9 250 

13.2 86.8 20.5 | 79.5 109.7 71.8 111.4 72.4 740 

94 90.6 14.9 85.1 79.5 72.2 | 80.3 72.9 1380 

8.9 | 91.2 14.1 | 85.9 73.0 73,0 | 78.7° | 78.75 1500 

7.8 | 92.2 12.5 | 87.5 75.8 72.0 76.6 72.75 1420 

6.2 93.8 10.0 90.0 86 3 71.8 | 87.2 725 1220 — 

8.0 97.0 5.0 95.0 101.3 71.3 102.6 72.0 850 

0.3 | 99.7 0.5 99.5 110.0 68.0 | 111.7° - 110 

0.0 100.0 0.0 100.0 112.1 113.3 ~~. a -- 

wechselnden Gehalt an Arsen — etwa 70.8 Gewichtsprozent — 


zeigt. Die eutektische Temperatur an der Seite des Arsens ist prak- 
tisch dieselbe wie jene des ersten Eutektikums, so daB es scheint, 
als finde die eutektische Temperatur von 120.5° C auch ihre Fort- 
setzung an der Seite des Arsens. 

Obgleich der ganze Charakter des Diagramms schon die Existenz 
einer solechen Verbindung innerhalb des Gebietes der zwei fliissigen 
Schichten wahrscheinlich macht, so gibt es noch andere Anzeichen 
dafir, dab die Annahme eines Korpers: As,J, richtig ist. Nament- 
lich sprechen dafiir die ganz erheblichen Wirmeténungen, die bei 
(Femischen in der Nihe von 66—68 Atomprozent Jod beobachtet 
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wurden, und die zu einer scheinbaren Erhéhung der Temperatur 
von 135.5° C Veranlassung gaben. Auch der Verlauf der Zeitkurve 
spricht fiir diese Auffassung, und macht ginzlich den Eindruck, als 
hatte man hier wieder die Superposition von zwei Zeitintervallen. 

Ubrigens ist es keinem Zweifel unterlegen, daB was man bis 
jetzt fir eme Verbindung As,J, angesehen hat, wirklich nichts 
anderes gewesen ist als die bei 135.5° C existierende obere F liissig- 
keitsschicht in erstarrtem Zustande. Nach BAmBERGER und PuiLipp 
|. ¢.) sollte eine Verbindung As,J, beim Zusammenschmelzen von 
1 Teil As und 2 Teile J bei 230°C in zugeschmolzenen Réhren 
entstehen, nach einer Erhitzungsdauer von 7—8 Stunden. Sie be- 
richten, daB sich dabei ,,iiberfliissiges Arsen“ am Boden ausscheidet. 
Bei Wiederholung ihrer Versuche stellte es sich heraus, dab das 
Produkt 79.73°/, und spiiter noch einmal 79.52°/, Jod enthielt; 
da As,J, 77,20°/,, AsJ, 83.55°/, entsprechen, so liegt die Zusammen- 
setzung des Schmelzproduktes zwischen As,J, und AsJ,. 

Auch die Versuche, aus diesem Produkt mittels CS, eine Ver- 
bindung As,J, abzusondern, fiihrten zu keinem ganz _positiven 
Resultat, obgleich dafiir gesorgt wurde, Oxydation sorgfiltig aus- 
zuschlieBen, durch Arbeiten in einer Kohlendioxydatmosphiire. Zwar 
zeigten die Lésungen gewisse Unterschiede der Fiarbung mit solchen 
von reinem AsJ,, welche die Verbindung beim Sieden der im Kiihler 
kondensierenden Fliissigkeit immer die violette Fiarbung des Jods 
mitteilt; aber nach Filtration, Kihlung mittels Eis und Kochsalz 
(alles in Kohlensiureatmosphire) und Trocknen der Kristalle bei 
50°C fanden wir 80.11°/, Jod, spiter 80.63°/, J. Die ibrigens 
homogenen Kristalle enthalten deshalb jedenfalls mehr Arsen als 
das AsJ, selbst. Wiederholung solcher Versuche mit Schmelz- 
gemischen, die anfainglich noch reicher an Arsen waren als die oben 
benutzten, ergaben Liésungen von kirschroter Farbe, welche dunkel- 
rote und andersfarbige Kristalle ausschieden als die von AsJ,, und 
die emen Gehalt von 19.23°/, und 19.58°/, As zeigten. 

Auch haben wir Gemische von AsJ, und sehr fein verteiltem 
As lingere Zeit mit Xylol (138°C) gekocht, unter fortwihrendem 
Einleiten von Kohlensiure. Die filtrierte Fliissigkeit wurde schnell 
gekiihlt, im Vakuum verdampft, und der Riickstand analysiert. Es 
wurden 81.36°/, J gefunden, so daB auch jetzt mehr As in der 
Lésung anwesend war, als mit AsJ, korrespondierte. Dieser Ver- 
such beweist, dab eine Lésung von AsJ, einen gewissen Betrag des, 
iibrigens im Lésungsmittel selbst unléslichen, Arsens aufnehmen 
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kann, um damit ein Produkt zu bilden, das reicher ist an Arsen 
als AsJ,. 

Beim Umkristallisieren von AsJ, aus Toluol fanden wir friher 
ebenfalls Produkte, die etwas mehr As enthielten als AsJ,: 
fanden wir z. B. 83.16°/,, 83.33°/,, 83.05°/, Jod; nach einmaligem 
Umkristallisieren: 83.02°/, J, nach zweimaligem: 83.20°/, J, nach 
dreimaligem: 82.77°/, J. Reines AsJ, erhalt man nur aus jod- 
haltigem Toluol. Bei der Sublimation von AsJ, im Kohlensaure- 
strom wird auch immer etwas Jod abgespaltet. Wiahrend ge- 
schmolzenes AsJ, offenbar nur wenig dissoziiert ist, scheint die 
Verbindung im Dampfzustande schon ziemlich leicht gespaltet zu 
werden. Es ist wahrscheinlich, daB man daher nicht nur eine 
Dissoziation nach: 2AsJ,~—> As,J,+ J, zu erwarten hat, sondern 
dai man in Fliissigkeiten, wo AsJ, und As zusammengebracht sind, 
auch eine Transformation: 8 AsJ, + As, =» 6As,J, zu erwarten hat, 
die dann auch den Zustand in der oberen Schicht bei Warmezufuhr 
oder Wirmeabfuhr beherrschen wiirde. 

Obgleich wir reines As,J, bisher nicht in Handen gehabt 
haben, so meinen wir seine Existenz aber nicht mehr bezweifeln zu 
kénnen. Auch die Versuche, um As,J, vielleicht in der Form von 
festen Lésungen mit P,J, ,,stabilisieren“ zu kénnen, gaben nur 
negative Resultate, weil sich dabei immer Arsen ausscheidet. 


SO 


Arsentrijodid und Antimontrijodid. Arsentrijodid und Phosphor- 
trijodid. Antimontrijodid und Phosphortrijodid. 


§ 6. SchlieBlich haben wir die Frage nach der Bildung fester 
Lisungen dieser Jodide in der analogen Weise niher untersucht. 
Die Resultate der Versuche sind in den drei Tabellen, sowie in den 
korrespondierenden Diagrammen (Fig. 3, 4 u. 5) wiedergegeben. 


Binire Schmelzkurve von AsJ, und Sbd, (hierzu die Fig. 3). 





Gew.-°/, Mol.-°/, Unkorr. Temperatur in®) Korr. Temperatur in ° 
AsJ, AsJs Anf. Erst. | End-Erst. | Anf. Erst. | End-Erst. 
0.0 0.0 170.3 170.8 _ —_ 
23.3 25.0 154.75 156.5 149.0 — 
47.6 50.0 139.6 140.5 136.0 135.0 
60 3 62.5 135.9 138.6 135.5 135.0 
66.9 69.0 135.8° 138.4 135.5 135.0 
73.2 75.0 136.3° 139.1 135.0 134.0 
86.4 87.5 182.2 140.1 137.0 135.5 


100.0 100.0 140.7° — —_ — 





ie a as SE ty atlas 
sot oe 
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Binire Schmelzkurve von PJ, und AsJ, (hierzu die Fig. 4). 





Zusammensetzung in Unkorr. Temp. in ° Korr. Temp. in° 


Gew.-°/, | Mol.-°/, Anf. Halte- End-  Anf. Halte-- End- 
PJ, | AsJ, PJ, AsJ, Temp.) punkt, Erst. Temp.|punkt | Erstarr. 


Dauer 
in Sek. 


0.0 100.0 0.0 100.0) 138.4 — — H1ias}| — 

9.0 91.0 9.9 90.1) 1843 — ca.130/137.1 - ca. 132.5 

12.8, 87.2 14.0 86.0) 1821, — ,, 1251/1849 - 127.0 

16.8 88.2 18.3 81.7 129.5 68.5 182.2 69.1 _ 20 
18.5 71.5 20.1 79.9 1281 69.8 — (180.8 170.5 80 
34.6 65.4 36.9 63.1) 116.7 71.00 — /119.0 71.7 110 
45.6 54.4 48.1 51.9, 1080 716 — (109.9 172.3 140 
63.5 86.5 65.8 34.2] 921730 — 93.4 73.7 250 
76.4\ 23.6 782 21.8 177.4 172.8 ca. 70| 78.2 73.0 ca. 70.7 240 
80.7| 19.8; 82.2/ 17.8] 73.7; — |, 66] 784) - » 66.5 

84.6| 15.4; 85.8; 14.2] 702) — |,, 65] 70.9 a 1 ae 

87.0; 18.0; 88.1} 11.9] 681| — |, 64] 68.75; — |,, 64.5 

92.2, 17.8) 92.9) %1] 649| —  , 62] 65.5 - » 62.5 
100.0 0.0 100.0 0.0, 604 — _ 61.0| - “ ae 


Binire Schmelzkurve von SbJ, und PJ, (hierzu die Fig. 5). 





Zusammensetzung in | Unkorr. Temp. in® — Korr. Temp. in ° 


Gew.-"/. Mol.-°/, | Anf. Erst.- End-Erst.-| Anf. Erst.- End-Erst.- 
PJ, | SbJ, | PJ, | SbJ, | Punkt Punkt | Punkt Punkt 


iffek. 
in Sek. 


Zeitdauer 
2.F 


0.0: 100.0 0.0 | 100.0) 167.1 i 170.8 - 
2.7, 97.3 3.2, 96.8] 164.3 a 168.0 — _ 
8.6 91.4 10.3 89.7) 159.1 52.8 162.5° 58.25 100 
10.1 89.9 121) 87.9) 157.7 52.5 161.5 52.9° - 
35.1 64.9 39.71 60.3) 185.4 55.85 138.0 56.3 8360 
60.4 39.6 65.0 35.0) 108.2 55.85 110.1° 56.3 740 
83.8 17.71 85.9/) 14.1 57.9 55.7 58.3 56.15 900 
92.2; 7.8) 985) 65) — wei — 57.65 920 
100.0 0.0 100.0, 0.0) 60.4 - 61.0 - ; 


§ 7. Aus diesen Daten ist ohne weiteres zu ersehen, dab PJ, 
und AsJ, eine isodimorphe Mischungsreihe bilden, mit einem 
Ubergangspunkt von 73.5°C. Die mit beiden Arten von Misch- 
kristallen koexistierende Fliissigkeit enthailt ca. 82 Molekularprozent 


PJ,, wihrend die Grenzgemische bei dieser Temperatur eine Zu- 
sammensetzung von 75 bzw. 18 Molekularprozent PJ, besitzen. 


Die Soliduskurve verliuft an der Seite des AsJ, zu steil, als 


kénnten die Punkte dort auch nur einigermaben genau angegeben 
werden. 
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Die Kristallmessungen an PJ, und AsJ, lieben bis jetzt an der 
lsomorphie beider Verbindungen Zweifel tibrig. Nach NorDENSKJOLD! 
ist PJ, hexa- oder trigonal, mit: a:¢ = 1.1009, und zeigt aus CS, 
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= —— — : —~ 1 ; | ‘ 4 , 
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Fig. 3. Fig. 4. 


umkristallisiert: {0001} und {1010}, oder 
aus der Schmelze: {1010}, {0001} und 
| {1012}; Zwillinge nach {1122}. ~ 

and Dagegen ist AsJ, nach FRIEDLANDER* 
| trigonal, mit: a:e=1:2.998 und mit Basis, 
| 211}, {110}, {411}, nebst vollkommener 
Spaltbarkeit parallel {111}. 

Diese Daten fiihren ohne Mehr 
nicht zu der Folgerung einer etwa 
vorliegenden Isomorphie. Die hier aus- 
gefiihrten Schmelzversuche zeigen nun, 
dab PJ, und AsJ, jedenfalls abwei- 
chende Symmetrie besitzen miissen; es 

ist nicht unwahrscheinlich, daB jede der 
| Sh, + Pls Verbindungen noch eine metastabilere 


160 
140 


L120 





100 


80 














10 20 30 4% 50 60 70 8090 PREY , 

SbJ; FJ, Modifikation besitzt, die mit der stabi- 

Fig. 5. leren Modifikation des anderen Kérpers 
korrespondiert. 


' Norpenskséip, Zeitschr. f. Aryst. 3 (1897), 214. 
* Frieptanper, Bthang A. Svenska Vet. Acad. Stockholm (1874). 
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Auch der in Fig. 3 wiedergegebene Fall beim AsJ, + SbJ, 
laBt wenig Zweifel iibrig. Es liegt hier offenbar eine isomorphe 
Mischungsreihe mit Minimumtemperatur vor. Das SbJ, ist trimorph;' 
die gelbgriine rhombische, sowie die gelbgriine monokline Modifikation 
sind beide metastabilere, monotrope Modifikationen, und nur unter 
sehr besonderen Umstiinden realisierbar. Dagegen sind die er- 
haltenen Mischkristalle — wie die stabilere Modifikation des SbJ, — 
trigonal und hochrot gefirbt. Das trigonale SbJ, zeigt: {111}, }100; 
und {110}; die von Cooke angegebenen Winkelwerte kénnen aber 
nach Negri? nicht richtig sein. Den Winkel @ mibt er zu 50° 40’; 
beim AsJ, betrigt er 51°20’. 

Die simtlichen Daten rechtfertigen den Schlu8 auf Vorhanden- 
sein von Isomorphie. 

Bei SbJ, + PJ, deutet die Kurve auf biniare fliissige Lésungen, 
aus denen sich die beiden Komponenten sonderlich ausscheiden. 

Wahrend deshalb bei PJ, und AsJ, noch eine unterbrochene 
Mischungsreihe mit relativ grofer Liicke vorhanden war, ist diese 
Mischbarkeit bei PJ, und SbJ, schon ginzlich verschwunden oder 
auf praktisch nicht mehr mebbare Konzentrationen beschrinkt. 
Solches war zu erwarten, im Zusammenhang mit dem relativ gréBeren 
Abstande zwischen P und Sb, im Vergleich mit P und As. 


1 Cooke, Proc. Amer. Acad. 13 (1877), 74. 
* Near, 2ivista di Min. e Crist. Hal. Padua 9 (1891), 45. 


Groningen (Holland), Anorg.-Chem. Laboratortum der Reichs- Universitat 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1912. 



























272 J. Gewecke. Uber die Thallisalxe der Halogensauerstoffsduren. 





Uber die Thallisalze der Halogensauerstoffsduren. 
Von 


JuL. GEWECKE. 


Ks findet sich in der Literatur nur eine Angabe von CrooKgs, ! 
dem Entdecker des Thalliums, iiber ein iiberchlorsaures Thallisalz. 
Crookes schreibt: ,,Erhitzt man eine Auflésung des chlorsauren 
Thalliums, so wird die Flissigkeit unter Entwickelung von Sauerstoff- 
siiuren des Chlors gelb und aus dem sirupartigen Riickstand schieBen 
farblose gliinzende Kristalle von wasserhaltigem iiberchlorsauren 
Thalliumoxyd an. Durch Wasser oder Alkohol werden dieselben 
sogleich unter Abscheidung von Thalliumoxyd zersetzt. Auch an 
feuchter Luft werden die Kristalle des iiberchlorsauren Salzes so- 
gleich schwarz und riechen dann nach Chlor.“ 

Diese Angaben kann ich nicht bestitigen. Die Auflésung von 
Thallochlorat kann man kochen, ohne dab das Salz sich zersetzt. 
Die Lésung laBt sich auch nicht bis zur Sirupkonsistenz ein- 
dampfen, vielmehr scheidet sich das schwerlésliche Saiz beim Ein- 
dampfen allmihlich aus und in der Lésung ist ein Thallisalz nicht 
nachzuweisen., 

Das Thallochlorat stellte ich durch Vermischen einer Liésung 
von Thallonitrat mit einer konzentrierten Lésung von Kalium- 
chlorat her. 

Analyse: 

I. 0.8074 g Substanz gaben 0.9280 g TJ. 


, . . TO Te Si ke et la a aa 
se cae RIT ORT! Ere vets si initialed — 


Il. 0.7635 ¢g ie 2 0.8783 g Th. 
Berechnet: Gefunden: 
L. II. 
70.97" P Tl 70.86 70.91 °/, Tl. 


Das Salz verpufft beim Erhitzen bei 186°. 

Anscheinend hat Crookes ein mit Thallisalz verunreinigtes 
Thallosalz unter Hiinden gehabt, das er durch Auflésen von Thallium- 
metall in Chlorsiiure darstellte. Hierbei hatte sich ein Teil des 





| Jahresbericht 1863, 252. 
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Thallosalzes durch die Chlorsiiure zu Thallisalz oxydiert und es lag 
auch wohl nicht ein Thalliperchlorat, sondern ein Thallichlorat vor, 
wie schon JORGENSEN! vermutete. Ich habe es nicht versucht, auf 
diese Weise das Thallisalz herzustellen, weil es mir aussichtslos 
schien, so ein reines Salz zu erhalten. 

Dagegen erhilt man ein 


Thallichlorat T1(C10,),.4H,0 


durch Auflésen von frisch gefilltem Thallioxyd in wiisseriger Chior- 
siiure, welch letztere aus Bariumchlorat und Schwefelsiure herge- 
stellt wurde. Man wendet in Wasser suspendiertes, vorher nicht 
getrocknetes, Thallioxyd an und fiigt die berechnete Menge Chlor- 
siure hinzu. Es bleibt in der verdiinnten Chlorsiure zuniichst eine 
groBe Menge TI,O, ungelést, weil das Thallichlorat weitgehend 
hydrolytisch gespalten wird. Konzentriert man jetzt die Lésung 
durch Verdampfen im Vakuum bei 25°, so lést sich von dem TI,0, 
mehr und mehr auf. Hat die Lésung schwache Sirupkonsistenz er- 
reicht, so trennt man sie durch ein Puxauusches Filter vom ungeliést 
gebliebenen Tl,O, und konzentriert sie weiter im Vakuumexsikkator 
iiber Schwefelsinre, wobei man dafiir sorgen mubB, da stets eine 
geringe Menge T1,0, vorhanden ist. Andernfalls zersetzt sich bei 
zu hoher Konzentration die Chlorsiure. Aus der schwach gelb- 
lich gefirbten Lésung scheiden sich farblose Kristalle aus, die auf 
Ton iber Atzkali getrocknet und aus ganz wenig Wasser umkristalli- 
siert werden kénnen. Das Thallichlorat bildet leicht iibersittigte 
Lésungen und es empfiehlt sich deshalb, die konzentrierte Lisung 
mit einem Kristall zu impfen, worauf sofort die Kristallisation beginnt. 

Man erhilt so optisch zweiachsige Kristalle des rhombischen 
Systems. Achsenwinkel 20—25° bei starker Dispersion der op- 
tischen Achsen. Das Salz ist sehr hygroskopisch. Es zerflieBt an 
feuchter Luft zunichst ohne sich zu zersetzen; erst bei lingerem 
Verweilen an der Luft tritt Zersetzung unter Abscheidung von 
braunem Thallihydroxyd ein. 

Analyse: 


I. 0.8890 g Substanz gaben 0.5755 g TlJ. 


Die vom T!,O, abfiltrierte Lésung wurde mit Salzsiure in vor- 
gelegte Jodkaliumlésung destilliert und letztere auf 500 ccm ver- 


‘ Gmuevin-Kraut, 4. Aufl., S. 184. 
Z. anorg. Chem. Bd. 75. 18 





274 J. Gewecke. 


dinnt. 100 cem dieser Lésung verbrauchten 62.14 cem eine, 


U.09756-norm. Na,S O,-Lésung. 


9 
~ 
r 


II. 0.6124 g Substanz gaben 0.3968 g TI. 


100 cem verbrauchten 42.34 cem der 0.09756-norm. Na,S,0.- 


Lésung. 
Berechnet: Gefunden: 
l. I]. 
38.79"), Tl 39.91 39.94°/, Tl. 
47.56 ,. ClO, 47.43 46.91 ,, C1O,. 


Thalliperchlorat T1(C10,),.6H,0. 


Durch Umsetzung von Thallichlorid TICl,.4H,O mit der be- 
rechneten Menge Silberperchlorat zu erhalten. Die Lésung des 
Thallichlorids mu8 zuerst mit Uberchlorsaure angesduert werden, 
um die hydrolytische Spaltung des Salzes zu verhindern. Nach dem 
Kindampfen der Lésung bei 30—40° im Vakuum scheidet sich beim 
Erkalten das Salz in kleinen weifen Kristallen aus, die auf Ton 
iiber Schwefelsiure getrocknet werden. Es ist sehr hygroskopisch 
und es wird leichter hydrolysiert als das Thallichlorat. An feuchter 
Luft zersetzt es sich sehr bald, ohne daB Chlor oder Oxyde des 
Chlors entwickelt werden. 

Analyse: 

I. 1.3098 g Substanz gaben 0.6951 g TIJ. 


1.3098 g * ,» 0.9061 g KCIO,. 
II. 1.6071 g Substanz gaben 0.8517 g TJ. 
L6071g ,, ,, 1.1079 g KCIO,. 
Berechnet: Gefunden: 
L. LI. 
$3.419/, TI 32.72 32.679, TI. 
48,87 ,, ClO, 49.63 49.48°/, ClO,. 


Dasselbe Salz erhilt man auch aus Thallioxyd und Uber- 
chlorséure. 
Analyse: 
1.0613 g Substanz gaben 0.5692 g TJ. 
1.0613 g 7 » 0.7264 g KCIO, 
Gefunden: 
33.06°/, Tl 
49.13 ,, ClO,. 
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Uber die Thallisalxe der Halogensauerstoffsduren. 


Thallibromat Tl(Br0,),.3H,0 


erhilt man aus frisch gefilltem Thallioxyd und Bromsiure analog 
dem Thallichlorat. Die Bromsiure wurde aus Silberbromat und 
Brom hergestellt. Das iiber Schwefelsiure getrocknete Salz ist weil, 
sehr hygroskopisch und wird durch Wasser leicht zersetzt. 


Analyse: 
I. 0.8544 g Substanz gaben 0.4382 g TJ. 
0.8544 g = » 0.7485 g AgBr. 
II. 0.9905 g Substanz gaben 0.5007 g TlJ. 
0.9905 g - , 0.8720 g AgBr. 
III. 1.1263 g Substanz gaben 0.5699 g TlJ. 
1.1263 g . » 0.9904 g AgBr. 
Berechnet: Gefunden: 
I. I. III. 
31.799/, TI 31.62 31.16 31.19%, TI. 


59.79,, BrO, 59.67 59.97 —-59.90 ,,_BrO,. 


Thallijodat Tl(J0O,),.12H,0. 


Erhitzt man Thallioxyd mit einer wiisserigen Lésung von 
Jodsiure, so verwandelt sich das braune Thallioxyd in ein amorphes 
weiBes Pulver. Dieses wird mit Wasser ausgewaschen, jedoch nicht 
zu oft, weil es sonst teilweise hydrolysiert und eine briunliche Farbe 
annimmt. Thallijodat ist schwerléslich in Wasser, leicht lést es 
sich in verdiinnten Siuren. 

Analyse: 

0.4675 g Substanz gaben 0.1625 g TlJ. 
0.4675 g m verbrauchten 88.39 ccm einer 0.1006-norm. 
Na,S,O,-Lésung. 


Berechnet: Gefunden: 
21.599/, Tl 21.43°/, TI 
55.53 ,, JO, 55.45 ,, JO,. 


Thallijodat T1(JO,),.2H,0. 


Wenn man eine Lésung von Thallichlorid mit der berechneten 
Menge Silberjodat versetzt und von dem entstandenen Niederschlag 
sofort absaugt, so scheidet sich aus dem Filtrat das Salz obiger 


Zusammensetzung als weifes Pulver allmihlich aus. In seinem 
18* 
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Verhalten gleicht es vollkommen dem TI(JO,),.12H,O. Es wurde 
ebenso wie dieses Salz iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Analyse: 
I. 0.4450 g Substanz gaben 0.1976 g TJ. 
0.4450 g ss verbraucht. 105.96 ccm einer0.09832-norm, 
Na,5,O,-Lésung. 
Il. 0.5470 g Substanz gaben 0.2437 g TlJ. 


0.5470 g ,  verbraucht. 130.60ccm einer 0.09832-norm, 
Na,S,O,-Lésung. 
Berechnet: Gefunden: 
l. LI. 
26.67°/, Tl 27.37 27.45°/, TI. 
68.61 ,, JO, 68.25 68.43 ,, JO,. 





Auch durch Einwirkung von Chlor auf in Wasser suspendiertes 
Thallojodat erhalt man das TI(JO,),.2H,O. Die Reaktion verliuft 


nach der Gleichung: 


3TIJO, + 3Cl, = TKJO,), + 2TICl,. 


Analyse: 
0.5704 g Substanz gaben 0.2574 g TlJ. 
0.5704 g iy verbrauchten 136.22 ccm einer 0.09756-norm. 


Na,8,O0,-Lésung. 
Gefunden: 
972900; ™N 
21.82 lo I'l 
67.93 ,, JQ. 
Die Substanz enthalt etwas TICI,. 


Bonn a/Rh., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 1912. 
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Chromate und Quecksilberchlorid. 
Von 


D. STROMHOLM. 


In der Literatur findet man Angaben iiber Verbindungen von 
verschiedenen Chromaten mit Quecksilberchlorid von vielen Typen. 
Ich habe Verbindungen von folgenden Typen dargestellt: 

1. Me,'Cr,O,HgCl,. Diese Verbindungen sind aus chlorionfreien 
Lésungen bekommen; ich habe das Kalium- und das Ammonium- 
salz dargestellt, welche beide friiher in der Literatur erwihnt sind. 

2. Me,’HCrO,Cl(HgCl,), + (*/,H,O) oder Me,'Cr,O,Cl,(HgCl,), +- 
(2H,O). Diese Verbindungen sind aus chlorionhaltigen Lésungen 
bekommen. Ich habe Kalium-, Ammonium- und Rubidiumsalze dar- 
gestellt; keines ist friiher, wenigstens mit der richtigen Formel, in 
der Literatur erwahnt; dagegen ist ein Salz SrHCrO,Cl(HgCl,), be- 
schrieben. Diese Verbindungen sind wohl am besten als Additions- 
produkte von HgCl, mit chlorhaltigen Komplexen aufzufassen. Diese 
Grundkérper, welche dann zu irgendeiner Konzentration in den 
Lésungen vorhanden waren, kann man als Additionsprodukte von 
HCl zu neutralen Chromaten, also Me,'HCrO,Cl formulieren, die von 
mir dargestellten Alkalisalze waren dann Me,'HCrO,Cl(HgCl,),(H,O)», ; 
nun pflegt man ja nicht von sauren Chromaten zu sprechen, auch 
das Natriumbichromat, welches fest gebundenes Wasser enthilt, 
schreibt man Na,Cr,O, + aq; in Analogie hiermit kénnte man auch 
die erwihnten hypotetischen Grundkérper Me,Cr,O,Cl, schreiben, 


die von mir dargestellten Salze waren dann Me,Cr,O,Cl,(HgCl,) (H,O),. 


2/4 


Kaliumsalze. 


K,Cr,O,HgCl,. Dieses Salz ist schon mehrmals in der Lite- 
ratur beschrieben. Ich will nur folgendes erwihnen. Als _ itiber- 
schiissiges Quecksilberchlorid zugesetzt wurde, kristallisierte beim 
Erkalten der Liésung dieses Salz mit HgCl, gemischt aus; es wurde 
auch bei grobem UberschuB an CrO, erhalten, so beim Erkalten 
einer Lésung von 10 g K,Cr,0,, 8 g CrO, und 10 g HgCl, in 15 ccm 
Wasser (zufolge der Schwierigkeit, die sirupdicke Mutterlauge 
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vollig zu entfernen, wurde der Quecksilbergehalt etwa 1°/, zu klein 
gefunden). 

K,Cr,0,Cl,(HgCl,),(H,O)},. Dieses Salz wird leicht aus chlorion- 
haltigen Lésungen erhalten; es hat ein so groBes Existenzgebiet, 
dai priizisierte Angaben von Darstellungsmethoden ziemlich iiber- 
(lissig sind; man kann z. B. 1 Mol. K,Cr,0,, 2 Mol. KCl und 4 Mo! 
HgCl, in nicht allzuwenig warmem, reinem oder salzsaurem Wasse) 
durch Erwirmen lésen; das beim Erkalten auskristallisierende Salz 
kann aus warmem Wasser umkristallisiert werden. Ich habe dieses 
Salz vielmal und unter verschiedenen Umstiinden dargestellt; die 
Analysen haben immer dasselbe Resultat ergeben; die vollstandigeren 
werden hier angefihrt. 

Analysen: 1.0308 g gaben 0.6146 g HgS (= 51.40°/, Hg), 
0.0990 g Cr,O, (= 6.57°/, Cr) und 0.2019 g KCl (= 10.27°/, K). 
1.0689 g gaben 0.1009 g Cr,O, (= 6.46°/, Cr) und 0.9828 g AgCl 

22.75°/, Cl). 

0.9544 g gaben 0.5683 g HgS (= 51.32°/, Hg), 0.0920 g Cr,0O, 
= 6.60°/, Cr) und 0.1861 g KCl (= 10.22°/, K). 1.0156 g gaben 
0.0969 g Cr,O, (= 6.53°/, Cr) und 0.9326 g AgCl (= 22.72°/, Cl). 


a \ 


0.9196 g gaben 0.1777 g KCl (= 10.12°/, K). 


Berechnet: Gefunden: 
K 9.98 10.27; 10.22; 10.12 
Cr 6.65 6.57; 6.46; 6.60; 6.53 
Hg 51.19 51.40; 51.32 
Cl 22.71 22.75; 22.72; 22.67 
H,O 2.30 


Die Quecksilberbestimmungen sind so ausgefiihrt, daB die 
Substanz, in salzsaurem Wasser gelést, mit Alkohol in einer Kolbe 
auf dem Wasserbade reduziert, dann mit H,S gefallt wurde; in 
dieser Weise bekommt man nun, wie besondere Bestimmungen auf 
reinem HgCl, gezeigt haben, 1—2 Zehntelprozente zu hohe Werte 
‘wenn man bei der Reduktion RiickfluBkihlung benutzt, gar 4 bis 
5 Zebntelprozente zu viel). HgCl, vertliichtigt sich also nicht, was 
auch durch besondere Versuche gefunden ward, dagegen bleibt wohl 
ein wenig Aldehyd zuriick, welcher mit H,S nichtfliichtige Produkte 
gibt; um vdéllig exakte Werte zu bekommen, sollte man also den 
Aldehyd vollstindig entfernen, worauf ich leider erst spiter auf- 








merksam wurde. 
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Eine direkte Wasserbestimmung ist nicht ausgefibrt; im Exsik- 
xator geht das Wasser nicht, bei 100° geht schon HgCl, in groBen 
Mengen weg. Fiir die Beurteilung des Wassergehaltes ist natiir- 
lich die Bestimmung von dem zu der gréften Prozentzahl ein- 
gehenden Bestandteil, also von Hg, am wichtigsten. Eine Formel 
mit 1H,O fordert 51.77°/, Hg; weil nun, wie soeben gezeigt, die 
gefundenen Hg-Werte sicher ein wenig zu hoch sind, ist die Formel 
mit 2H,O unzweifeihaft die richtige; ibrigens stimmen auch die 
Werte fiir die anderen Bestandteile am besten mit dieser Formel 
iiberein, mit Ausnahme von denjenigen fiir Kalium, aber diese 
werden ja wegen Verunreinigungen in den Reagenzien leicht zu hoch 
gefunden. 

Das Salz scheidet sich im allgemeinen in diinnen, langen, gelb- 
roten Tafeln von paralleler Ausléschung aus, unter Umstinden auch 
in anderen Formen. — Eine gesittigte Lésung von 20.5° enthielt 
6.78°/, Substanz; bei Erwarmen steigt die Léslichkeit sehr. 

Folgende Versuche sollen teils zeigen, dafi Verbindungen von 
nahestehenden Typen nicht darstellbar sind, teils geben sie einige 
Aufschliisse iiber das Existenzgebiet des fraglichen Salzes. 

Wenn 6 g des reinen Salzes und 2 g HgCl, in 30 com warmem 
Wasser gelést wurden, kristallisierte zuerst das reine Salz, dann 
dasselbe mit HgCl, gemischt aus; wenn dasselbe Gemisch in nur 
15 ccm Wasser gelést wurde, kristallisierte ein Gemisch des Salzes 
mit HgCl, aus. Wenn 1 g K,Cr,O, und 25 g HgCl, in 20ccm Salzsaure 
von 25°/, gelést wurden, kristallisierte Quecksilberchloridhydrochlorat 
aus; wenn noch 10 ccm Wasser zugesetzt und bis zur Auflésung 
erwirmt wurde, kristallisierten beim Erkalten haarfeine Nadeln des 
Chlorochromatdoppelsalzes aus (0.7°/, zu viel Hg ist durch riick- 
bleibende Mutterlauge erkliarlich) Ein quecksilberchloridreicheres 
Doppelsalz habe ich also nicht bekommen. Aus einer Lésung von 
2.5 g K,Cr,O,, 10 g CrO, und 5g HgCl, in 15 ccm Salzsiure von 
8°/, kristallisierte beim Erkalten das gewéhnliche Chlorochromat- 
doppelsalz aus (0.5°/, zu wenig Hg zufolge Anhaften der dicken 
Mutterlauge). — Versuche mit unterschiissigem HgCl,; aus einer 
Liésung von 1 Mol. K,Cr,O, und 1 Mol. HgCl, (mit KCl) wurde das 
gewohnliche Salz, aus einer Lisung von 12 g K,Cr,Q, (1 Mol.) und 
94g HgCl, ('/, Mol.) mit 6 g KCl wurde Kaliumbichromat er- 
halten. — Als 5 g K,CrO, und 19 g HgCl, gesondert in zusammen 
125 ccm Wasser gelést, gemischt und der Niederschlag (basisches 
(Juecksilberchromat) abfiltriert wurde, alles im AnschluB zu der 
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ersten Methode von Darpy (siehe unten), bekam ich aus der Mutter- 
lauge in verschiedenen Fraktionen nur dasselbe Salz; eine Analys: 
gab z. B. 51.63°/, Hg, 22.62°/, Cl; auch aus Lésungen von Kalium- 
bichromat, KCl und HgCl,, mit KOH bis zu beginnender Tribung 
versetzt, bekam ich nur dasselbe Salz (wenn zu wenig KCl zu- 
gesetzt war, mit farblosen Kristallen gemischt). — Wenn, im An- 
schluB zu Darsys zweiter Methode, Liésungen von 10 g K,CrQ, und 
25 ¢ HgCl, gemischt und Salzsiure bis zur Auflésung des Nieder- 
schlages zugesetzt wurde, bekam ich nur das gewéhnliche Salz nach 
Umkristallisieren véllig rein; Material zu einer der obigen Ana- 
lysen ist so dargestellt worden. — Bei den Grenzen des groben 
Kxistenzgebietes des fraglichen Salzes habe ich also nie eine neue 
Quecksilberchlorid-Chromatverbindung angetroften. 

In der Literatur habe ich zwar kein Salz mit dieser Forme! 
gefunden, aber das Salz ist jedoch friiher dargestellt, namlich von 
Danpy,' welcher es die unrichtige Formel K,CrO, + 2HgCl, gibt. 
lab ich nach Darpys Methoden nur das gewdhnliche Salz be- 
kommen habe, ist oben erwihnt. Daf ein aus Wasser umkristalli- 
sierbares Doppelsalz von K,CrO, und HgCl, nicht existieren kann, 
ist ibrigens deutlich daraus, daB diese Kérper miteinander Nieder- 
schlige von basischem Quecksilberchromat geben; tibrigens stimmen 
Darpys Analysen zum Teil nicht mit der von ihm angegebenen 
Hormel (so 51.8°/, Hg anstatt 53.6). Das Salz K,CrO, + 2HgCl, 


ist unzweitelhaft zu streichen. 


Ammoniumsalze. 


NH,),Cr,O,HgCl,. Dieses Salz ist schon oftmals dargestellt. 
ich will nur bemerken, dab tiberschiissiges HgCl, frei auskristallisiert, 
und in der Tat ist es fir die Reindarstellung des Salzes am besten, 
weniger HgCl, als berechnet zu nehmen; weiter, daB dasselbe Salz 
aus einer Lisung von 5 g (NH,),Cr,O,, 6 g CrO, und 3 g HgCl, in 
15 ccm Wasser bekommen wurde (0.4°/, Hg zu wenig zufolge an- 
haftender Mutterlauge). 

NH,),Cr,O,Cl,(HgCl,),(H,O),. Dieses Salz ist die einzige Chro- 
mat-Quecksilberchloridverbindung, welche ich aus chlorionhaltigen 
Lésungen bekommen habe. Es hat ein groBes Existenzgebiet; zur 
4oCr,0,, NH,Cl 


und HgCl, in reinem oder nicht allzu stark salzsiurehaltigem Wasser 


Darstellung kann man berechnete Mengen von (NH 


! Annalen 65 (1848), 208. 
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durch Erwirmen lésen; das Salz kann aus Wasser (nicht zu viel 
umkristallisiert werden. Aus untenerwihnten Griinden habe ich das 
Salz aus vielen verschiedenen Lisungen dargestellt und analysiert; 
ich teile hier die volistiindigeren Analsen mit. 

Analysen: 0.7428 g gaben 0.4666 g HgS (= 54.15"), Hg) und 
0.1082 g NH,Cl (= 4.90°/, NH,). 1.1578 g gaben 1.1214 g AgCl 
(= 23.96°/, Cl) und 0.1190 g Cr,Q, (= 7.03°), Cr). 

0.8824 g gaben 0.5557 g HgS (= 54.29°/, Hg) und 0.1302 g 
NH,Ci (= 4.96°/, NH,). 1.1667 g gaben 1.1208 g AgCl (= 23.76"/, 
Cl) und 0.1188 g Cr,O, (= 7.02°/, Cr). 


Berechnet: Gefunden: 
NH, 4.87 4.90; 4.96 
Cr 7.038 1.03; 7.02 
Hg 54,09 54.15; 54.29 
Cl 24.00 23.96; 23.76 
H,0 2.44 


Betreffend die Quecksilberbestimmungen verweise ich auf das 
oben bei dem Kaliumsalze Gesagte. — Das Salz ist im Exsikkator 
bestandig; bei 100° verliert es HgCl,, wie man schon an dem Geruch 
erkennt; das Wasser geht jedoch schneller; wihrend der ersten 
2 Stunden war der Gewichtsverlust einer Probe 0.027 g pro Stunde, 
spiter nur 0.015 g pro Stunde; der Mehrverlust wihrend der zwei 
ersten Stunden wiirde 1.80°/, H,O entsprechen. Fiir die genaue 
Bestimmung der Formel sind jedenfalls nur die obigen analytischen 
Daten, speziell betreffend den Quecksilbergebalt, zu verwerten. 

Das Salz ist dem Kaliumsalz aihnlich. Eine gesiittigte Lésung 
von 20.5° enthielt 20.0°/, Substanz; in warmem Wasser ist das 
Salz viel léslicher. 

Als 5.5 g des Salzes mit 2g HgCl, in 15 ccm Wasser gelist 
wurden, schied sich beim Erkalten zuerst HgCl, aus, ein an HgCl, 
reicheres Salz wurde nicht erhalten. — Als 4 g (NH,),Cr,O., 6 g CrO,, 
2g NH,Cl und 4 g HgCl, einmal in 15 ccm reinem Wasser, ein 
anderes Mal in 15 cem Salzsiure von 8°/, gelést wurden, kristalli- 
sierte nur das gewdhnliche Salz aus (ein wenig zu wenig Hg, zu 
viel Cr infolge Anhaften der dicken Mutterlauge). — Mit unter- 
schiissigem HgCl,: aus einer Lésung von 1 Mol. (NH,),Cr,O, und 
1 Mol. HgCl, (mit NH,Cl) wurde das gewéhnliche Salz, aus einer 
Lésung von 10 g (NH,),Cr,O, (1 Mol.), 4.4 g NH,Cl und 5.4 g HgCl, 
(‘/, Mol.) in 35 cem reinem oder auch salzsiurehaltigem Wasser 
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wurde (NH,),Cr,O, erhalten. — Ich habe das Salz auch noch aus 
, erhalten; aus starkerer, wie man sie beim Ver- 
dunsten bekommt, habe ich nach den Umstainden entweder Queck- 
silberchloridhydrochlorat oder NH,CrO,Cl bekommen; das Existenz- 
gebiet des fraglichen Salzes scheint nach dieser Seite zu also 
eingeengt oder verschwunden zu sein. — Als Lésungen von 2 Teilen 
NH,),CrO, und 3 Teilen HgCl, gemischt, dann mit Salzsiaure bis 
zu beinahe volliger Auflésung versetzt und filtriert wurden, bekam ich 
bei schwachem Konzentrieren der ziemlich verdiinnten Lésung nur 
HgCl, (event. war wihrend des Kinengens ein amorpher Niederschlag 
abfiltriert); aus der stirker konzentrierten Lésung kristallisierte ein 
Gemisch des fraglichen Salzes mit HgCl, und aus der noch kon- 
zentrierteren das reine Chlorochromatdoppelsalz aus; einmal bekam 
ich es so in groben kompakten Kristallen, der gewéhnlichen Aus- 
bildungsform ganz uniahnlich (Hg 54.78°/,, Cr 6.80°/,, Cl 23.78°/,, 
der UberschuB an Hg ist wohl durch eine geringfigige Beimengung 
von HgCl, zu erkliren). Bei einem Versuche wurde, nachdem zwei Kri- 
stallisationen des gewéhnlichen Salzes entfernt worden waren, aus der 
Mutterlauge endlich (NH,),Cr,O, erhalten. — Aus Lésungen mit 
unterschiissigem NH,Cl, namlich mit 1 Mol. NH,Cl auf 1 Mol. 
(NH,),Cr,O,, wurde sowohl mit ziemlich wenig als mit ziemlich viel 
HgCl, erste Kristallisationen von dem gewéhnlichen Salze erhalten. — 
[ch habe also aus den chlorionhaltigen Lésungen nur diese einzige 
Chromat-Quecksilberchloridverbindung bekommen. 

In der Literatur ist dieses Salz nicht friiher erwaihnt. Den- 
noch gibt es Angaben iiber Chromat-Quecksilberchloridverbindungen, 
welche aus chlorionhaltenden Lésungen von Ammoniumchromaten 
dargestellt sind, nimlich in einer Arbeit von Kriss und JAGErR.! 
Diese Verfasser haben aus reinen Lésungen von (NH,),Cr,O, und 
HgCl, nur das Salz (NH,),Cr,O,HgCl, bekommen, aber aus _ver- 
schiedenen mit Benutzung von Salzsiure dargestellten Lésungen 
haben sie nicht weniger als vier neue Kérper bekommen, welche 
sie als Verbindungen von (NH,),Cr,O, und HgCl, in verschiedenen 
Verhiltnissen formulieren. Sie teilen nie vollstandige Analysen, 
sondern nur Hg- und Cr-Bestimmungen mit; von diesen stimmt 
keine mit den Werten, welche ich fiir das von mir so oft dargestellte 
und analysierte Doppelsalz gefunden habe. Dieses héchst erstaunende 
Verhaltnis hat mich natiirlich zu sehr vielen Versuchen gezwungen, 


Salzsiure von 15”/ 


' Ber. 22 (1889), 2045. 
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wo ich Lésungen untersucht habe, welche in ihrer Zusammen- 
setzung den von diesen Verfassern untersuchten Lésungen ihnelten; 
nie habe ich jedoch eine andere Chromat-Sublimatverbindung als 
das oben beschriebene (immer durch Hg- oft auch durch Cr-Be- 
stimmung identifiziert) bekommen, sonst nur Gemische oder auch 
Kérper, welchen entweder Hg oder Cr mangelten. — Die erwihnten 
Verfasser mischten Lésungen von 2 Teilen (NH,),CrO, und 3 Teilen 
HgCl,, Salzsiure wurde zugesetzt, bis sich der entstandene Nieder- 
schlag soeben gelést; aus dieser Liésung bekamen sie eine Ver- 
bindung mit 9.61°/, Cr, 55.94°/, Hg, als (NH,),Cr,O, + 3HgCl, 
formuliert, und aus der Mutterlauge eine Verbindung mit 7.70°/, 
Cr (Mittel) und 59.52°/, Hg, als (NH,),Cr,O, + 4HgCl, formuliert. 
DaB ich bei &hnlichen Versuchen andere Resultate bekommen, ist 
oben gezeigt. — Als die Verfasser Lésungen von gleichen Teilen 
\NH,),CrO, und HgCl, mischten, den Niederschlag, welcher sehr viel 
Hg im Verhiltnis zu Cr enthilt, abfiltrierten und in ein wenig mehr 
Salzsiure (wahrscheinlich von 36°/,) als notwendig lésten, bekamen 
sie ein Salz mit 30.47°/, Cr (Mittel) und 19.14°/, Hg, als 
3(NH,),Cr,0, + HgCl, formuliert; ich bekam in dieser Weise (und 
auch mit 2 Teilen (NH,),CrO, und 3 Teilen HgCl,) iibersittigte 
Lésungen, aus welchen nur das gewoéhnliche Salz auskristallisierte; 
da die Verfasser die Lésung konzentrieren muBten, um Kristalli- 
sation zu bekommen, hatten sie vielleicht zu viel Salzsiure zu- 
gesetzt und arbeiteten mit einer Lésung, welche den gleich zu er- 
wihnenden nahe stand. — Aus stark salzsauren Lésungen be- 
kamen die Verfasser einen Kérper mit in einer Probe 32.73°/, 
Cr (Mittel) und 15.23°/, Hg, in einer anderen 32.80°/, Cr, als 
4(NH,),Cr,O, + HgCl, formuliert; der Kérper wurde sowohl aus 
Lésungen mit tiberschiissigem HgCl, als mit iiberschiissigem Chromat 
bekommen. Wie oben erwihnt, bekam ich aus stark salzsauren 
Lésungen das gewodhnliche Salz oder auch Kérper, welchen entweder 
Hg oder Cr mangelte; auch wenn auf dem Wasserbade bis zu teil- 
weiser Reduktion erhitzt wurde (um zu sehen, ob nicht Verbindungen 
enthaltend niedere Valenzstufen von Cr entstanden), wurden Ahn- 
liche Resultate bekommen. — Ich habe also keinen einzigen von den 
Kriss-JAGERschen Kérpern bekommen. Wie man diese auffassen 
soll, ist ja schwierig zu sagen; bei den aus stark sauren Lésungen 
bekommenen Kérpern liegt es nahe, an Gemische von dem Chloro- 
chromat-Quecksilberchloriddoppelsalz und Ammoniumchlorochromat 
zu denken, aber ahnliche Annahmen sind ja fast unméglich zu be- 











284 D. Strimholm. 


weisen; vielleicht ist es wenigstens in einigen Fallen von Kérpern 
die Frage, welche sehr kleine Existenzgebiete haben oder nur meta. 
stabil sind, und welche daher nur mehr zufallig zu bekommen 
wiiren; jedenfalls sind die vorhandenen analytischen Angaben kaum 
hinlainglich, um iiber die eventuellen Formeln sicher zu entscheiden. 


Verbindungen von anderen Metallen. 

Rb Cr,O.Cl,(HgCl,) (H,O),. Berechnete Mengen von RbCl, CrO, 
und HgCl, wurden in salzsiurehaltigem Wasser gelést, das er- 
haltene Salz aus Wasser umkristallisiert. 

Analyse: 0.8837 g gaben 0.4728 g HgS, 0.0768 g Cr,O, und 
0.2445 ¢ RbCI. 


Berechnet: Gefunden: 
Rb 19.55 19.55 
Cr 5.95 5.95 
Hg 45.74 46.12 


Der Quecksilbergehalt wurde zu hoch gefunden, weil bei der 
Reduktion RickfluBkiihlung angewendet wurde (siehe bei dem 
Kaliumsalz). 

Das Salz ist dem Kaliumsalz aihnlich. Eine gesattigte Lésung 
von 20.5" enthielt 5.85°/, Substanz. 

Hierher gehérende Strontiumverbindungen sind in der 
Literatur erwihnt. Impert und Betucou! beschreiben ein aus salz- 
saurer Lésung bekommenes Salz SrCrO ,HCl(HgCl,), (es konnte auch 
Sr,Cr,0,Cl,(HgCl,), H,O geschrieben werden); eine versprochene 
baldige Publikation itiber &hnliche Verbindungen von verschiedenen 
nicht aufgeziihlten) Metallchromaten habe ich nicht auffinden kénnen. 
BeLuaou® beschreibt auch ein, wie es scheint, nur einmal dar- 
gestelltes Salz (SrCrO,.3HgCl,),HCl; ahnliche Verbindungen von 
Kalium oder Ammonium habe ich nicht darstellen kénnen. 

Bei Natrium habe ich keine hierhergehérenden Verbindungen 
bekommen. Nicht nur aus verdiinnteren Lésungen bekommt man 
nur HgCl,, sondern auch als eine ziemlich grobe Menge einer Mutter- 
lauge, aus welcher Natriumbichromat auskristallisiert hatte, mit 
einer warmen, ziemlich konzentrierten Liésung von 2g NaCl und 


.% 


Sg HgCl, versetzt wurde, kristallisierte nur HgCl, aus. 


' Bull. soc. Chim. Paris |3) 17 (1897), 471. 
- Bull. soc. Chim. Paris 3 | 17 (1897), 4783. 


Upsala, Universitatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1912. 
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Uber Berylliumarseniate. 
Von 


B. Bueyer und Br. MULLER. 


Uber Berylliumarseniate existieren bis jetzt nur einige spirliche 
Angaben von Brerze.ius, der ein in Wasser unldésliches Diberyllium- 
arseniat erwihnt, das sich in Arsensiurelésung zu einem sauren 
Salze lést. Die folgende Arbeit beschiftigt sich mit den Verbin- 
dungen des Berylliiumhydroxyds mit der Arsensiiure. 

Das Beryllium zeigt in seinem chemischen Verhalten einerseits 
mit dem Aluminium groBe Ubereinstimmung, mit dem es die sehr 
erhebliche Hydrolyse seiner Verbindungen gemeinsam hat, anderer- 
seits kommt es in mancher Beziehung dem Magnesium nahe. Die 
Aluminiumarseniate sind aus wisseriger Lésung nur in stark 
basischer Form zu erhalten, wihrend die Magnesiumarseniate auch 
in wisseriger Liésung als gut kristallisierende Salze entstehen, die 
erst nach lingerer Beriihrung mit Wasser hydrolysiert werden; ferner 
liefert das Magnesium in wiisseriger Liésung ziemlich bestindige 
Alkalimagnesiumarseniate, von denen das Ammoniumdoppelsalz gegen 
Wasser am bestindigsten ist. GemiS der chemischen Natur des 
Berylliums konnte man von ihm Verbindungen erwarten, die zwar 
stark hydrolysiert werden, in denen aber doch noch BeO zu As,O, 
in einem bestimmten Verhiltnis steht. Diese Erwartungen konnten 
bestatigt werden, indem das Be’-Ion mit AsQ,’’-lon unter Bildung 
von Arseniaten reagiert, und zwar in der Weise, dai Triberyllium- 
arseniat entsteht, wenn man Diberylliumarseniat erwarten sollte und 
statt des erwarteten Triberylliumarseniat ein basisches Triberyllium- 
arseniat sich bildet, in dem auf 1 Molekiil normales Salz 1 Molekil 
BeO trifft. Das Monoberylliumarseniat wurde erhalten aus be- 
rechneten Mengen Hydroxyd und Arsensiure durch Autlisen des 
Hydroxyds in konzentrierter Arsensdurelésung und Abdunsten dieser 
Lésung iiber konzentrierter Schwetfelsiure. Das Diberyiliumarseniat 
wurde durch Erhitzen von Berylliumhydroxyd mit berechneten 
Mengen Arsensiure, die in méglichst wenig Wasser gelést wurde, im 
Bombenrohr bei ca. 220° erhalten. Es konnten ferner Alkaliberyl- 
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liumarseniate hergestellt werden, von denen das Ammoniumdoppel- 
salz gegen Wasser am bestindigsten zu sein scheint, da es aus der 
wisserigen Lésung der Komponenten als normales Salz ausfiel, 
wihrend das Kalium- und das Natriumberylliumarseniat nur als 
basische Salze erhalten werden konnten, in denen auf 1 Molekiil 
normales Alkaliberylliumarseniat ein halbes Molekiil BeO  trifft. 
Werden diese Doppelsalze nicht sofort nach dem Ausfallen von der 
Mutterlauge getrennt, sondern libt man sie mit dieser lingere Zeit 
in Beriithrung, so geht die Hydrolyse weiter, indem sich der Alkali- 
und Arsensiuregehalt vermindert und der Gehalt an BeO und Wasser 
ansteigt. Es entstehen auch in diesen Fallen noch wohldetinierbare 
Salzgemische, die sich langere Zeit unter Wasser konstant erhalten 
und bei Kinhaltung der gegebenen Verhiltnisse immer erhiltlich sind. 

Dyas Monoberylliumarseniat kristallisiert in farblosen, blitterigen 
Kristallen; die anderen Verbindungen stellen weiBe, amorphe Ké6rper 
dar, die in kristallisierter Form nicht zu erhalten waren. Die besten 
Aussichten, die nichtkristallinischen Kalium- und Natriumberyllium- 
arseniate kristallinisch zu erhalten, bietet das Verfahren, die Kom- 
ponenten zusammenzuschmelzen. Dahingehende Versuche zeigten 
jedoch bis jetzt kein befriedigendes Ergebnis. 

Zur Darstellung der einzelnen Verbindungen ist noch zu be- 
merken, dab die berechneten Mengen der Komponenten in ziemlich 
konzentrierten Lésungen aufeinander einwirkten; die entstandenen 
Niederschlige wurden abgesaugt, gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Um die Kinwirkung des Wassers auf die einzelnen Kérper 
zu studieren, wurden diese lingere Zeit unter Wasser stehen ge- 
lassen oder man trennte den nach der gegenseitigen Kinwirkung der 
Komponenten entstandenen Niederschlag erst nach lingerer Zeit 
von der Mutterlauge. 

Die Analysen wurden nach folgender Methode ausgefihrt: Die 
Substanz wurde in konzentrierter, eiskalter Salzsiure gelést. In 
diese Liésung wurde unter Druck und Eiskiihlung Schwefelwasser- 
stoff bis zur Sittigung eingeleitet, nach zweistiindigem Stehenlassen 
das As,S, durch einen bei 105° getrockneten Goochtiegel filtriert, 
mit Wasser vollstindig und dann mehrmals mit heiBem Alkohol 
ausgewaschen, bei 105° getrocknet und gewogen. Im Filtrat wurde 
das Beryllium durch Ammoniak ausgefillt, vollstindig ausgewaschen, 
gegliht und als BeO gewogen. In dem verbleibenden Filtrat wurde 
nach Abrauchen der Ammoniumsalze das Kalium bzw. Natrium nach 
den gewéhnlichen Methoden bestimmt. Bei den Ammoniumberyllium- 
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arseniaten wurde der Ammoniumgehalt durch Destillation als Am- 
moniak ermittelt. 


1. Monoberylliumarseniat, BeH,(AsQ,),. 


Zur Darstellung wurden 23.0 Arsensiiureanhydrid in mdglichst 
wenig heiBem Wasser gelést und in diese Liésung 4.31 g_ reines 
Be(OH), eingetragen. Die klare Fliissigkeit hinterlieb nach dem 
Eindunsten iiber Schwefelsiiure farblose, sehr hygroskopische Kristall- 
blitter, die auf Ton getrocknet wurden. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


BeH,(AsQ,).. 
Berechnet: Gefunden: 
1BeO 25.10 8.62, 8.99), 
1As,0, 229.92 79.00,, 78.51 ,, 
2H,O 36.03 12.38 ,, 12.50 ,, (Ditterenz) 
291.05 100.00°/, .100.00°/, 


2. Versuche zur Darstellung von Diberylliumarseniat, BeHAsQ,. 


Mehrere und auf verschiedene Art und Weise modifizierte Ver- 
suche, zu dem Diberylliumarseniat zu gelangen, fiihrten zu keinem 
einwandfreien Ergebnis. Das beste Resultat wurde noch erhalten 
durch Erhitzen von Be(OH), mit As,O, im zugeschmolzenen Rohr 
bei ca. 220°. Es wurden 11.50 Arsensiureanhydrid in méglichst 
wenig heibem Wasser gelést und diese Lésung mit 4.31 reinem 
Be(OH), mehrere Stunden im Rohr erhitzt. Der sich ergebende 
amorphe Riickstand wurde gewaschen und getrocknet. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


BeHAsO, 
Berechnet: Gefunden: 
2BeO 50.20 16.839, 18.31 9/, 
1As,0, 229.92 77.12 ,, 75.93 ,, 
1H,O 18.01 6.05 ,, 5.76 ,, (Differenz) 
298.13 100.00 °/, ~ 100,00°/, 


3. Triberylliumarseniat, Be,As,O,, 15 H,O. 
Wenn man nach dem Formelbild: 
BeSO, + Na,HAsO, = BeHAsO, + Na,SO, 
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Diberylliumarseniat herstellen will, macht sich Hydrolyse geltend, 
wodurch bei der Wechselwirkung nach obigem Formelbild Tri- 
berylliumarseniat gefallt wird. 

Kine Lésung von 40.2 Na,HAsO,, 12H,O wurde mit Essigsaure 
bis zur amphoteren Reaktion versetzt und diese Lésung mit einer 
solchen von 17.72 BeSO,, 4H,O gefallt. Es schied sich ein lockeres, 
weibes Pulver aus, das nach einiger Zeit abgesaugt, gewaschen und 
an der Luft getrocknet wurde. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

3BeO, As,O., 15H,O = Be,As,O,, 15 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 

3BeO 75.30 8 13.13°/, 13.35°/, 

1As,O, 229.92 40.09 ,, 40.15 ,, 
15H,O 270.24 46.78 ,, 46.50 ,, (Differenz) 

975.46  100.00°/, 100.00 °/, 


Bieibt das ‘Triberylliumarseniat lingere Zeit mit der Mutter- 
lauge in Beriihrung, so geht die Hydrolyse unter Bildung basischer 


Salze weiter. 


4. Basisches Triberylliumarseniat, Bbe,As,O,, BeO, 8H,0O. 
Nach dem Formelbild: 
2Na,AsO, + 3BeSO, = Be,As,O, + 3Na,SO, 


sollte aus der Wechselwirkung zwischen ‘l'rinatriumarseniat und 
Berylliumsulfat ein Triberylliumarseniat erwartet werden. Es ent- 
steht jedoch infolge Hydrolyse ein basisches Arseniat, in dem auf 
| Molekiil normales Salz 1 Molekiil BeO trifft. 

Ks wurden 22.8 Na,HAsO,, 12H,O und 4.76 reines NaHCO, 
in 800 ccm Wasser zu Na,AsO, geldst und zu dieser Lésung eine 
solche von 14.38 BeSO,, 4H,O in 1 Liter Wasser hinzugefiigt. Der 
lockere, weibe Niederschlag wurde nach einiger Zeit abgesaugt, ge- 
waschen und getrocknet. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


4BeO, As,O,, 8H,O = Be, As,0,, BeO, 8H,0. 


Berechnet: Gefunden: 

4BeO 100.40 21.16°/, 20.78 °/, 

LAs,O, 229.92 48.46 ,, 48.20 ,, 
8 HO 144.13 30.38 ,, 31.02 ,, (Differenz) 

474.45 100.00°/, 100.00°/, 
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4. Kaliumberylliumarseniat, 
(K,O, 2BeO, As,O,), BeO, 10H,O = KBeAsO,, ',BeO, 5H,O. 
Fiigt man zu einer Lésung von einem Mol K,AsO, eine solche 
von einem Mol BeSO,, 4H,O, so entsteht ein lockerer, weiBer 
Niederschlag, der im Gegensatz zu den von Natriumarseniaten in 
Berylliumsulfatlésungen erzeugten Niederschligen Alkali enthilt. 
9.00 wasserfreies KH,AsO, und 5.6 KOH wurden in 100 ccm 
Wasser zu K,AsO, gelést und zu dieser Lésung eine solche von 
8.90 BeSO,, 4H,O gegeben. Der entstandene Niederschlag wurde 
sogleich abgesaugt, gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
(K,O, 2BeO, As,O;), BeO, 10H,O = KBeAsO,, '/,BeO, 5H,0. 


Berechnet: Gefunden: 

1K,0 94.20 16.24°/, 15.82°/, 

3BeO 75.30 12.99 ,, 13.27 ,, 

1As,O, 229.92 39.68 ,, 39.35 ,, 
10H,O 180.16 31.09, 31.56 ,, (Differenz) 

579.58 100.00°/, LUV.00"/, 


Es bildet sich also nach obigem Verfahren ein basisches Kalium- 
berylliumarseniat analog den Verhiltnissen beim ‘Triberylliumarseniat 
und basischen ‘Triberylliumarseniat. Das Salz ist unter Wasser 
wenlg bestiindig. Wie schon aus dem Analysenergebnisse hervor- 
geht (zu geringer Kaligehalt und zu hoher Gehalt an BeO und 
Wasser) wird es leicht hydrolysiert, wobei als endgiiltige Produkte 
K,AsO, und ein stark basisches Triberylliumarseniat anzunehmen 
sind. Bei dieser Hydrolyse scheinen sich Gleichgewichte einzustellen, 
es wurde nimlich ein hochmolekulares Salzgemisch beobachtet, das 
sich stets bildete, wenn man das gefillte Kaliumberylliumarseniat 
14 Tage mit der Mutterlauge in Berithrung lieb. Dieses Salzgemisch 
war ziemlich bestandig und zeigte bei der Analyse die Anwesenheit 
von einem Molekiil basischen Triberylliumarseniats Be, As,O,.beO 
auf je 2 Molekiile des urspriinglich vorhandenen basischen Kalium- 
berylliumarseniats. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

2{(K,O, 2BeO, As,O,)BeO], (Be,As,O,, BeO,)20H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
2K,0 188.40 12.65°),, 12,63°/, 
3 As, 0, 689.76 46.30 ,, 45.50 ,, 
10BeO 251.00 16.86 ,, 17.54 ,, 
20H,O 360.82 24.19 ,, 24.33 ., (Differenz’ 
1459.48 100.00"), 100.00"), 
Z. anorg. Chem. Bd. 75 19 
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kts wurden noch Versuche angestellt, auf anderem Wege z) 
Kaliumberylliumarseniaten zu gelangen. Kaliummono-di- und tri- 
arseniat wurden unter Zusatz von wechselnden Mengen KCl in einem 
Porzellantiegel vor dem Gebliise geschmolzen und in die Schmelze 
feingepulvertes BeO eingetragen. Die Schmelze wurde lingere Zeit 
in Rotglut gehalten. Es konnten jedoch keine einheitlichen Pro- 
dukte erhalten werden, ebensowenig wie bei der Fiallung von Be- 
rylliumsalzlésungen mit Kaliummono- und -diarseniat. Die oben 
beschriebenen Verhiltnisse aber, unter denen ein definierbares Ka- 
liumberylliumarseniat entsteht, erwiesen sich bei Versuchswieder- 


holung als konstant. 


5. Natriumberylliumarseniat, 
Na,O, 2BeO, As,O,)BeO, 12H,O = NaBeAsO,, }/, BeO, 6H,O. 
Wie oben erwiihnt, bildet sich aus molekularen Mengen von 
Trinatriumarseniat und Berylliumsulfat ein basisches Triberyllium- 
arseniat. Fiigt man aber zu Trinatriumarseniat etwas weniger als 
die berechnete Menge BeSO,, 4H,O; so erhalt man einen dichten 
Niederschlag, der auber Beryllium und Arsen auch Natrium enthilt 
und nach sofortiger Trennung von der Mutterlauge, Auswaschen und 
Trocknen die obige Zusammensetzung, analog dem Kaliumsalz, zeigt. 
Zur Darstellung wurden 15.1 Na,HAsO,, 12H,O und 2NaQOH 
in 100 com Wasser zu Na,AsO, gelést und diese Lésung mit einer 
solchen von 7.5 BeSO,, 4H,O in wenig Wasser in kleinen Anteilen 
versetzt 


Die Analvse ergab folgendes Resultat: 


Na,O, 2BeO, As,O,)BeO, 12H,O = NaBeAsO,, 1/, BeO, 6H,0. 


Berechnet: (Grefunden: 
INa,O 62.00 10.63°, 10.41°/, 
2BeO 75.30 12.91.. 13.35 ,, 
1 As,O, 229.92 $9.41 ,, 39.12 ,, 
12H.O 216.20  37.05,, 37.12 .. (Differenz’ 
O83.42 100.00", 100.00"), 


Auch dieses Salz zeigt schon die Anzeichen weitergehender 
Hydrolyse; wie beim Kaliumsalz lat sich unter den Hydrolyse- 
prodakten eine ziemlich bestindige Phase beobachten, die sich 
immer zu bilden scheint, wenn man das frisch gefiallte Natrium- 
berylliumarseniat ca. 14 Tage mit der Mutterlauge in Beriihrung 
liBt. Das hochmolekulare Salzgemisch zeigt eine analoge Zusammen- 





PASM yy lcks MOM nbBe 





2 renege 





Pee UMN DLL When yom. 


Uber Berylliumarseniate. 201 


etzung wie das oben beschriebene Hydrolyseprodukt aus dem Ka- 
‘umberylliumarseniat. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 





2{(Na,O, 2BeO, As,O,)BeO}, (Be, As,O,, BeO), 23H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
2Na,O 124.00 8.21°/, 7.98°/, 
10BeO 251.00 16.63, 16.65 .. 
3As,0, 689.76 45.71 ,, 47.10 ,, 
23H,O 444.37 29.45 ,, 28.27 ,. (Differenz 
1509.13 100.00°/, 100.00°,, 


Weitere Versuche, auf andere Weise zu detinierbaren Natrium- 
berylliumarseniaten zu gelangen, z. B. durch Zusammenschmelzen 
von Natriummono-di- oder -triarseniaten mit BeO unter Zusatz von 
NaCl fiihrten nicht zu einheitlichen Produkten. 


6. Ammoniumberylliumarseniat, 
(NH,),0, 2BeO, As,O,, 9H,O = NH,BeAsO,, 4'/, H,0. 

Von den Magnesiumalkaliarseniaten zeigt das Ammoniummagne- 
siumarseniat die gréBte Bestiindigkeit gegen Wasser, wiihrend die 
Natrium- und Kaliummagnesiumarseniate von Wasser sehr leicht 
vollkommen hydrolysiert werden. Abhnliche Verhiltnisse scheinen 
auch beim Beryllium vorzuliegen. Im Gegensatz zu den Kalium- 
und Natriumberylliumarseniaten, die nur als basische Salze erhalten 
werden konnten, gelang es, ein normales Ammoniumberylliumarseniat 
durch Fillung in wisseriger Lésung herzustellen; das Salz wurde 
sofort nach dem Ausfillen abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 
Die Analyse ergab auch in diesem Falle schon die Anzeichen be- 
ginnender Hydrolyse. 

Zur Darstellung wurden 12.8 Na,HAsO,, 12H,O, 10.0 (NH,),SO, 
und 2.04 Arsensiureanhydrid in 100 ccm kaltem Wasser gelést und 
diese Lésung mit einer solchen von 5.80 BeSO,, 4H,O in wenig 
kaltem Wasser versetzt. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

(NH,),O, 2BeO, As,O,, 9H,0. 


Berechnet: Gefunden: 

1(NH,),0 52.08 = 10.53°), 9.82 °/, 

2 BeO 50.20 10.16 ,, 10.71 ,, 

1 As,O, 229.92 46.51 ,, 46.43 ,, 
4H,O 162.15 32.80,, 33.04 ,, (Differenz) 

494.35 LOO.OU",, 100.00"), 


19° 
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Nach mehrtigiger Beriihrung mit Wasser ging das norma 
Ammoniumberylliumarseniat infolge Hydrolyse in ein Salzgemis: 
liber, in dem auf 2 Molekiile des normalen Ammoniumdoppelsalz 
| Molekiil Triberylliumarseniat traf; dieses Salzgemisch blieb linger 
Zeit unter Wasser bestiindig. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

2'(NH,),O, 2BeO, As,O,|, BeC,As,O,, 11H,0. 


serechnet: Gefunden: 
2(NH,),0 104.16 8.92 °/, 9.21°/, 
3As,O, 689.76 59.06 ,, 57.35 .. 
7 BeO 175.70 15.05 ., 15.98 ,, 
11H,O 198.18 16.97,, 17.46 ,, (Differenz) 
1167.80 100.00°), 100.00 °/, 


Andere Versuche zur Darstellung von Ammoniumberyllium- 
arseniat fiihrten stets zu Salzgemischen. Von diesen konnte eines 
unter den gegebenen Verhiltnissen immer beobachtet werden, in 
dem auf 1 Molekiil normales Ammoniumberylliumarseniat 1 Molekiil 
Triberylliumarseniat traf. Dieser Kérper bildet sich, wenn man 
5.0 BeSO,, 4H,O in Wasser lést, die Lisung mit einem groBen 
UberschuB von NH,), HAsO, (aus Arsenséureanhydrid und Ammoniak 
fillt, den entstandenen Niederschlag in verdiinnter Salzsiure lést 
und die erwiirmte salzsaure Lisung mit Ammoniak bis zur neutralen 
Reaktion versetzt. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

(NH,),O, 2BeO, As,O,)Be,As,O,, 7H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
I(NH,),O 52.08 6.709). 6.80°/, 
5 BeO 125.50 16.44 ,, 16.46 ,, 
ys As, ( ). 459.84 60.24 ,, 60.08 ,, 
7H,O 126.11 16.62 ,. 16.66 ,, (Differenz) 





763.33  100.00°/, 100.00°/, 


ks mub weiteren Versuchen vorbehalten werden, die sehr kom- 
plizierten Verhiltnisse, die bei der Bildung von Berylliumarseniaten 


) 






vorliegen, erschépfend aufzukliren. 

Untersuchungen iiber die sogenannten Arsenite des Berylliums 
sind zurzeit im Gange, wobei es sich aller Voraussicht nach nicht 
um detinierte Stoffe, sondern um Adsorptionsverbindungen handelt. 







Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie an der Kgl. Universitat. 






Bei der Redaktion eingegangen am 28. Miirz 1912. 
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Uber griine und violette komplexe Chromiacetate. 


Von 


R. F. WernLAND und Ernst BUrrner. 


Ubersicht: Einleitung 8. 293. I. Uber Salze einer Hexaacetato-tri- 
ammin-trichromibase S. 296. Experimenteller Teil S. 328. — II. Uber eine 
einfache Darstellung von Salzen der Hexaacetato-monammin-trichromibase 8. 300. 
Experimenteller Teil S. 339. — III. Uber eine Rhodanato-hexaacetato-trichromi- 
verbindung S. 801. Experimenteller Teil S. 342. — IV. Uber Salze einer vio- 
letten Pentaacetato-trichromibase 8S. 304. Experimenteller Teil 5S, 544. - 
V. Uber Salze einer violetten Triacetato-trichromibase 8. 316. Experimenteller 


Teil S. 359. — Zusammenstellung der bis jetzt nachgewiesenen Chromessig- 
siurekomplexe S$. 325. — VI. Uber das Auftreten von Isomeren bei Chromi- 


acetaten 8. 325. ‘Tabelle der Chromiacetate 5. 326. 

In mehreren Mitteilungen hatte der Kine von uns iiber Chro- 
miacetate (-propionate, -formiate) berichtet, welche 3 Atome 
Chrom im Mol. enthalten und dadurch ausgezeichnet sind, dab die 
Kssigsiurereste teils ionogen, teils nicht ionogen gebunden sind, und 
daB die komplexen, aus Chromatomen und Essigsiure- (Propionsaure-, 
Ameisensdure-)Resten bestehenden Kationen eine bei Aquosalzen 
sonst nicht beobachtete Bestandigkeit zeigen. 

Am besten untersucht ist bis jetzt eine griine Reihe,! der 
das Kation I, bzw. die Base II zugrunde liegt: 

[Cr,(CH,COO), | [Cr,(CH,COO), |(OH).. 
I II 
Diese Reihe wurde fast gleichzeitig von A. WERNER’ beobachtet. 

Die Base tritt vorwiegend einsiiurig auf, aber auch zwei- und 
dreisiiurig. Es seien das Biacetat, das Chlorid und das sehr charak- 
teristiche Chloroplatinat angefihrt: 


(Cr,(CH,CO0),) CO yO) On SHO; + yy! - 5H,0 


Das komplexe Kation ist so bestindig, das Ammoniak in der Kilte 


nicht wie bei den anderen Chromiaquosalzen sogleich Chromi- 
hydroxyd fallt, sondern erst beim Kochen. 


lj 2 
2. 4H,CO; [, tC, 


1 Weincanp und Fieperer, Ber. deutsch. chem. Ges, 41 (1908), 8236. — 
Wercanp und Driyxevacker, ebenda 42 (1909), 2997. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3447. 
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Die durchaus analogen Basen bilden die Ameisensdure, dic 




























Propionsiiure und andere Fettsiuren. ! 

Auber dieser griinen Reihe hatte der Kine von uns in Gemein 
schatt mit K. HOun*? bei den Chromipropionaten eine violett: 
Reihe gefunden, welche im Kation zwar wiederum 3 Chromatome. 
dagegen nur 5 Propionsiurereste enthalt, der also demgemib die 
meist ein- oder zweisiiurige) Base 

[Cr,(C,H,COO),|(OH), 

zugrunde liegt. 

Das Kation der griinen Hexaacetato-trichromreihe ver- 
mag, Ohne dab Essigsiurereste austreten, 3 Mol. Pyridin auf- 
zunehmen:* die entstehende Base 
CH,COO), 


3 Pp 


Cr, (OH), 


— whe 


ist stiirker basisch als die pyridinfreie, sie bildet auch mit schwachen 
Siuren Salze. Die Salze dieser Reihe sind viel schwerer in Wasser 
léslich als die der Hexaacetatobase. Sie sind blabgriin, die wisserige 
Lésung ist dichroitisch griin und rot. 

Ferner hat A. WEeRNER,* ausgehend vom Chloro-pentammin- 
chromehlorid, 1 Mol. Ammoniak in die griine Hexaacetatobase 
einzufiihren vermocht; die Salze dieser Hexaacetato-monammin- 
trichrombase sind griin, es sei das Jodid angefiihrt: 


.,. (CH,COO),] T 
| r, NH, | (OH), *7429- 








Kndlich ist ein violettes. sehr basisches Acetat der Formel 


Cr,(CH,COO).(OH), .9H,O 








beobachtet, iiber seine Konstitution aber nichts festgestellt worden. ° 

Wir (Werytanp und Birrner) haben die Untersuchung der 
komplexen Chromiacetate fortgesetzt und dabei firs erste konstatiert, 
dai man in die Hexaacetatobase ebenso wie 3 Mol. Pyridin SO 


auch 3 Mol. Ammoniak einfiihren kann.® 





Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3447. 
- Z. anorg. Chem. 69 (1910), 158. 
Weintanp und Gussmann, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 167. 
Ber. deuisch. chem. Ges. 41 (1908), 3451. 
EK. Gussmann, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 217. 
Diese Beobachtung haben wir in der Veréffentlichung tiber die Hexa- 
acetato-tripyridin-trichrombase |Z. anorg. Chem. 67 (1910), 171} bereits 


mitgeteilt. 
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Ferner haben wir fiir die oben erwihnte Hexaacetato- 
monammin-trichrombase eine einfachere und durchsichtigere 
Darstellungsweise aufgefunden. 

Bei dieser Untersuchung iiber den Eintritt von Ammoniak in 
die Hexaacetato-trichrombase haben wir Andeutungen erhalten, 
daB sie auch 2 Mol. Ammoniak aufzunehmen vermag. 

Sodann haben wir beobachtet, dai beim Versuche, das Rho- 
danid der griinen Hexaacetatobase darzustellen, ein Rhodan- 
rest in den Komplex eintritt, wodurch eine Verbindung ent- 
steht, in deren wiisseriger Lésung kein Siurerest ionogen gebunden 
ist. Dieser Rhodanatokérper bildet die erste derartige Verbindung 
bei dem Hexaacetato-trichromkomplex. ! 

Weiterhin vermochten wir, aus der bei mehrmaligem EKindampfen 
der wisserigen Lésung der griinen Hexaacetato-trichrombase ent- 
stehenden violetten Fliissigkeit Salze einer violetten Pentaace- 
tato-trichromibase zu isolieren, die durch die Fihigkeit, zahl- 
reiche Acetate zu bilden und iiberhaupt durch die Kristallisations- 
kraft ihrer Salze ausgezeichnet ist. 

Von dem oben erwihnten, basischen, violetten Chromi- 
acetat der Formel 


Cr,(CH,CO0),(OH), . 9 H,0 


konnten wir nachweisen, dali es wie die anderen Chromiacetato- 
komplexe 3 Chromatome enthilt, und da ihm héchst wahrschein- 
lich ein Kation von 3 Chromatomen und 3 Essigsiiureresten 
zugrunde liegt. Wir fanden auBerdem, daf in dieses Kation unter 
bestimmten Bedingungen Ammoniak einzutreten vermag. 

SchlieBlich beobachteten wir Verbindungen, die Salze von 
gleichzeitig zwei derartigen Chromiacetatobasen vorstellen, 
nimlich ein Doppelacetat der griinen Hexaacetatobase und 
der violetten Pentaacetatobase, sowie ein gemeinsames Sulfat 
der griinen Hexaacetatobase und der violetten ‘Triace- 
tatobase. 

Unter den zahlreichen von uns aufgefundenen Chromiacetaten 
sind mehrere unter sich und mit friiher dargestellten Chromi- 
acetaten isomer. 


' Bei dem Hexaacetato-monammin-trichromkomplex hatte Werner schon 
eine solche Rhodanatoverbindung beobachtet, Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 
$451. 
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|. Uber Salze einer Hexaacetato-triammin-trichromibase. 





Wihrend Pyridin vom Kation der griinen Hexaacetato- 
base aufgenommen wird, wenn man ibr Biacetat mit Pyridin be- 
handelt,' gelingt die Kinfiihrung von Ammoniak durch Einleiten 
von Ammoniakgas in die wisserige Lisung des Biacetats nicht, da 
hierbei nach einiger Zeit Chromihydroxyd gefallt wird. Der Eintritt 
von Ammoniak labt sich dagegen bewerkstelligen, wenn man ent- 
weder in die absolut-alkoholische Lésung des Biacetats oder des 
sehr gut kristallisierenden Chlorids der Hexaacetatobase trockenes 
Ammoniak einleitet, oder wenn man die wisserige Lésung des 
Biacetats mit Ammoniumacetat und starkem Ammoniak versetzt. 
Die Bildung der ammoniakhaltigen Komplexe braucht einige Zeit, 
etwa ',—1 Tag. Die Lésungen werden hierbei olivgriin und sie 
enthalten neben anderen Reaktionsprodukten Acetate der Hexa- 
acetato-triammin-trichrombase. Diese libt sich in Form eines 
Acetats oder gewisser schwerléslicher Salze isolieren. Die Base ist 
charakterisiert durch die relative Schwerléslichkeit zahlreicher Salze 
im Vergleich zur ammoniakfreien Base. Schwerldslich sind z. B. 
das Rhodanid, Perchlorat, Perjodid, Jodid, Bromid, Chloroplatinat, 
Phosphormolybdinat, Quecksilberjodiddoppelsalz und das _ Pikrat, 
leichter léslich sind das Acetat, Karbonat, Chlorid, Sulfat, Nitrat 
u. a Wir haben die Salze durch Zusatz des Alkalisalzes der 
betretfenden Siiure zu den, wie oben beschrieben, zu erhaltenden 
Lisungen (event. nach teilweiser Konzentration) dargestellt, siehe 
die Einzelheiten im Experimentellen Teile S. 329. 

Die Salze enthalten meist 1 Siiurerest auf 1 Mol. der Base. Es 
existieren aber auch solche mit 2 Siéureresten. Folgende Salze 


wurden analysiert: 


(CH, COO), 
Cr, (OH), J; Br+1H,0O; Cl+ 2H,0; 
(NH,), 
| f (CH,COO),) | (CH,COO),) . 
2) Cr, (OH), J + |Cr,OH ae .+ 2H,0. 
| | NH,), | NH,), wage 


Von diesen Salzen ist zum qualitativen Nachweis am geeignet- 
sten das schwerlésliche Jodid, das unter dem Mikroskop lang- 
liche, sechsseitige Tafeln und Durchkreuzungszwillinge bildet. 


Weitanp und Grussmuany, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 167. 
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Keines der von uns wiederholt dargestellten Salze enthielt weniger 
als sechs Essigsiurereste, woraus wir schlieBen, dab im Kation 
der Base die sechs Essigsiurereste der Trichromhexaacetatobase 
noch vorhanden sind. Dies war auch bei der Tripyridinbase der 
Fall. Uberhaupt gleichen die Triamminsalze den Tripyridinverbin- 
dungen. 

Uber die Konstitution des ammoniakhaltigen Kations liBt sich 
ebensowenig wie iiber diejenige des pyridinhaltigen eine Angabe 
machen. 

Was die Eigenschaften der Salze betrifft, so sind diejenigen 
mit farblosen Siuren in festem und kleinkristallinischem Zustande 
blaBgrinlich gefarbt. GroBkristallisiert haben wir kein Salz erhalten 
kénnen. Ihre wisserige Lésung ist olivgriin, wiihrend diejenige der 
Salze der Tripyridin-hexaacetato-base im durchfallenden Lichte dichroi- 
tisch griin und rot ist. Die wisserige Lésung der primiren und sekun- 
diren Salze reagiert neutral. Versucht man eines der Salze aus 
kaltem Wasser oder Methylalkohol umzukristallisieren, so erhilt man 
ammoniakirmere Verbindungen. Ob hierbei Kationen mit 2 oder mit 
1 Mol. NH, sich bilden, haben wir nicht mit Sicherheit entscheiden 
kénnen. Zwar faillt Jodkalium aus Lésungen, die einige Zeit ge- 
standen haben, gut kristallisierte Jodide aus, die gelegentlich 2 Mol. 
NH, enthalten, aber diese Jodide liefern beim Umfiilen meistens 
wieder ammoniakreichere Salze, so dab es méglich ist, dab die 
Salze mit 2 Mol. NH, Doppelverbindungen von solchen mit 3 und 
1 Mol. NH,, oder solche mit 3 Mol. NH, und ammoniakfreien Salzen 
vorstellen. Ebenso schied sich aus einer konzentrierten, mit viel 
Ammoniumacetat und starkem Ammoniak versetzten Lésung des 
Biacetats der Hexaacetatobase ein Acetat in schénen, zu wiirfeliihn- 
lichen Hiufchen aggregierten, blaBgriinen Kristillchen aus, dessen 
Ammoniakgehalt meist zwischen 2 und 3 Mol. schwankte, in einigen 
Fallen aber auch unter 2 Mol. herunterging. Aus mehreren von 
ihnen stellten wir Jodide dar, die zwar unter dem Mikroskop einen 
einheitlichen Eindruck machten, deren Ammoniakgehalt aber eben- 
falls zwischen 2 und 3 Mol. schwankte. AuBerdem war das Ver- 
hiltnis von Cr zu NH, im Jodid fast stets ein anderes, als im Aus- 
gangsmaterial. Auch aus diesem Acetat konnten wir Salze mut 
2 Mol. NH, im Kation nicht darstellen. 

Ebensowenig waren wir imstande, aus den Triamminsalzen die 
Monamminsalze von Werner (siehe oben 8S. 294) zu gewinnen. 
LaBbt man nimlich die wiisserige Lisung eines der Salze lingere 
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Zeit stehen, so gibt schlieblich Jodkalium keine Fiallung mel: 
woraus hervorgeht, dab keine Triammin- und wohl auch keine [j- 
umminbase mehr vorhanden ist. Es wire nun zu erwarten geweser 
dab man aus dieser Lésung ein Salz mit 1 Mol. NH, zu isoliere: 
verméchte. Das ist aber nicht der Fall.? 

Aus wisserigen Lésungen von Salzen der Triammin-hexaacetato- 
base scheidet sich auch bei lingerem Stehen bei gewéhnlicher 
Temperatur kein Chromihydroxyd aus, auch findet keine Anderung 
der Reaktion und der Farbe statt. Beim Erhitzen der Lésungen 
zum Sieden und liingerem Kochen tritt ebenfalls keine Abscheidung 
von Chromihydroxyd ein, auch wird kein Ammoniak frei, aber die 
Lésung firbt sich blaugriin und nimmt Opaleszenz an. Die Reaktion 
ist nach wie vor neutral. 

Versetzt man die wisserige Lésung eines der Triamminsalze 
mit Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur, so wird die Lésung 
bei lingerem Stehen schmutzig-violett, spiaiter blaugriin, und es 
scheidet sich im Verlaufe von 24 Stunden etwas Chromihydroxyd ab. 
Krhitzt man jedoch zum Sieden, so tritt bald Fallung von Chromi- 
hydroxyd ein; aber diese wird erst durch lingeres Kochen voll- 
stiindig. Alkalien und Alkalikarbonate fallen bei gewéhnlicher 
‘T'emperatur nicht. Beim Kochen wird jedoch allmahlich Chromi- 
hydroxyd niedergeschlagen. 

Mineralsiuren zersetzen die Salze in wisseriger Lésung bei 
gewOhnlicher Temperatur langsam, beim Erhitzen schneiler unter 
Bildung des betreffenden Chromisalzes; Ammoniak fallt aus Lésungen, 
welche ein solehes enthalten, sogleich Chromihydroxyd. 


Der basische Charakter der Hexaacetatobase wird, wie es 








beim Eintritt des Pyridins der Fall war, so auch durch das 





Ammoniak verstirkt. Die Triamminbase ist imstande, ein Cyanid 
und ein Karbonat zu bilden, wozu die ammoniakfreie Base nicht 
befiihigt ist. Auferdem fallen auch in verdiinnter wisseriger Lésung 
sekundire Salze aus. 

Wir haben endlich noch folgende Salze dieser Reihe durch Zu- 
satz des Alkalisalzes der betreffenden Siiure zur wisserig-ammoniaka- 
lischen Lésung des Acetats der Triamminbase dargestellt: 


Dagegen sei bier erwihnt, dab wir das Acetat der Wernerschen Mon- 






ammin-hexaacetato-base durch Erhitzen des Biacetats der Hexaacetato- 
base in konzentrierter wisseriger Lésung mit Ammoniumacetat (ohne Zusatz 
von Ammoniak) darstellen konnten (siehe unten S. 300). 





BE Ve Re AER aa ri a sae ney - 
SAA aise gas MUSES ehagle tre  eee 


Uber griine und violette komplexe Chromiacetate. 299 


Sulfat, mit Natriumsulfat, hellgriine, kleine Nadeln, sehr 
leichtléslich. 

Thiosulfat, mit Natriumthiosulfat, hellgriine, kleine, kurze 
Stibchen und Durchkreuzungszwillinge, leichtléslich. 

Fluorid, mit Kaliumfluorid, hellgriine, kurze Nadeln, leichtlislich. 

Perjodid, mit Jodjodkalium, braungelbe, kleine Wiirfel, sehr 
schwerldéslich. 

Perchlorat, mit Natriumperchlorat, hellgriines Pulver, sehr 
schwerldéslich. 

Nitrat, mit Natriumnitrat, hellgriine, sehr lange, schmale, 
dachfoérmig begrenzte Tafeln, Durchkreuzungszwillinge, ziemlich 
leichtléslich. 

Nitrit, mit Kaliumnitrit, hellgriine, kleine Wiirfel, ziemlich 
schwerléslich. 

Karbonat, mit Natriumkarbonat, heilgriine, kurze Stibchen, 
ziemlich leichtléslich. 

Phosphat, mit primirem Ammoniumphosphat, hellgriine, feine 
K6érnchen, sehr leichtléslich. 

Molybdinat, mit Ammoniummolybdinat, hell-olivgriine, qua- 
dratférmige, meist aggregierte Blittchen, ziemlich schwerléslich. 

Permanganat, mit Kaliumpermanganat, rosarotes Pulver, 
ziemlich schwerléslich. 

Phosphormolybdinat, mit Phosphormolybdansiiure, blab 
gelbgriine, sehr feine Kérnchen, sehr schwerléslich. 

Quecksilberjodiddoppelsalz, mit Quecksilberjodidjodkalium, 
hellgriine, fast weife, sehr kleine Stibchen, fiuferst schwerléslich. 

Tetranitro-diammin-kobaltiat, mit Ammoniumtetranitro- 
diammin-kobaltiat, gelbgriine, metallisch gliinzende, grobe quadrat- 
férmige, diinne Blattchen, teils mit abgeschnittenen Ecken und ein- 
springenden Seitenkanten. 

Ferrocyanid, mit Kaliumferrocyanid, hellgriine, quadratformige, 
haufig aggregierte Blattchen, leichtléslich. 

Kobalticyanid, mit Kaliumkobalticyanid, hellgriine, dicke, 
meist sternférmig aggregierte Nidelchen, weniger leichtléslich. 

Cyanid, mit Cyankalium, hellgriines, feines Pulver, leichtléslich. 

Rhodanid, mit Rhodankalium, hellgriine, feine Nadeln, sehr 
schwerléslich. 

Chloroplatinat, mit Natriumchloroplatinat, hellgriine, ling- 
liche, schrig abgeschnittene Platten, die hiaufig ficherformig aggre- 
giert sind, ziemlich wenigléslich. 
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Formiat, mit Ammoniumformiat, hell olivgriine, metallisch 
gliinzende, sehr diinne rechteckige Tafelchen mit nur wenig ab- 
geschnittenen Ecken, leichtléslich. 

Acetat, mit Ammoniumacetat, hell olivgriine, metallisch glin- 
zende, grobe, diinne, quadratférmige Blatter, leichtléslich. 

Oxalat, mit Kaliumoxalat, hellgriine, sehr diinne, sechsseitige 
Tafelchen, hiufig zu Aggregaten kombiniert, leichtléslich. 

Pikrat, mit Pikrinsiure, gelbgrine flache Tafeln, doppelt bis 
dreimal so lang als breit, mit trichterférmiger Begrenzung, Durch- 
kreuzungszwillinge, sehr schwerléslich. 


ll. Uber eine einfache Darstellung von Salzen der Hexaacetato- 
monammin-trichromi-base. 


Wie oben (S. 294) mitgeteilt, hat Werner,! ausgehend vom Chloro- 
pentammin-chromchlorid, Salze einer Monammin-hexaacetato- 
trichrom-baseerhalten. Er erhitzte Chloro-pentammin-chromchlorid 
mit Rhodankalium und LHisessig und gelangte auf umstindlichem 
Wege zu einer Rhodanato-monammin-hexaacetato-trichrom- 
Verbindung von der Formel: 


(NH, ,... (OH), 


NCS ~73(0.CO.CH,),| 


Aus ihr stellte er mittels Salpetersiiure das Nitrat der Mon- 
amminbase dar, wobei die Rhodanatogruppe eliminiert wurde 


(NH, ,,. (OH), 1 
H,0 "8 (0.C0.CH,), | 89s 





Aus diesem Nitrat gewann er sodann das Jodid derselben Base. 

Wir beobachteten, dab man ein Acetat dieser Base viel] einfacher 
durch Erhitzen einer Lésung des oft genannten Biacetats der 
Hexaacetato-trichrombase mit Ammoniumacetat auf dem 
Wasserbade erhilt. Dieses Acetat stellt eine Verbindung von 3 Mol. 
des Monoacetats der Monamminbase mit 1 Mol. Biacetat der am- 
moniakfreien Hexaacetatobase vor: 


| CH.COO)) , me . 
, Cr, (OH), cH,c 0 +.[Cr, p04 cH,C00y .4H,0. 
| "NH, 


' Ker. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3451. 
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Ks ist in kaltem Wasser zwar langsam, aber doch reichlich 
léslich. In heiBem Wasser list es sich schnell. Aus beiden Lisungen 
erhilt man beim Verdunsten das Salz nicht wieder zuriick. Durch 
Jodkalium und Natriumperchlorat kann man aus den in der Kilte! 
bereiteten Liésungen die betreffenden Salze der Monamminbase 
fallen, welchen folgende Formeln zukommen: 


( (CH,COO),) 
'Cr,(OH), = |J.2H,O; Cl0,.3H,0. 
| NH, | 


Dagegen erhalt man bemerkenswerterweise mittels Rhodan- 
kalium Salze, welche mehr als 1 Mol. NH, und zwar 1—2 Mol. im 
Molekiil Rhodanid enthalten. Dies riihrt wohl daher, dai das Mon- 
amminacetat in wisseriger Lisung Veriinderungen in dem Sinne er- 
leidet, dab einerseits ammoniakfreie Hexaacetato-trichrombase und 
andererseits Triammin- und wohl auch Diammin-hexaacetatobase 
entstehen. Aus einer solchen Lésung fallen, da das Rhodanid der 
Triamminbase sehr schwerldslich ist, das Rhodanid der ammoniak- 
freien Hexaacetatobase dagegen leichtléslich ist, ammoniakreichere 
Salze aus, als der Monamminbase entspricht. 

Auch ein Quecksilberjodiddoppelsalz, das ziemlich schwer- 
léslich ist, enthielt auf drei Cr-Atome etwa 1.7 Mol. NH,. Des- 
gleichen erhilt man gelegentlich Jodide, welche zuviel Ammoniak 
aufweisen. Um reines Monamminjodid zu erhalten, fiillt man daher 
durch Zusatz von wenig Jodkalium zuerst das schwerlisliche Tri- 


-amminjodid aus und scheidet dann nach der Filtration durch weitere 


sehr reichliche Zugabe von Jodkalium das Monamminjodid ab. 
Die Salze der Monamminbase sind von griiner Farbe mit einem 
Stich ins Olivgriine, sie zeigen frisch gefallt schénen Metallglanz. 


ili. Uber eine Rhodanato-hexaacetato-trichromi-Verbindung. 


Bei dem Versuche, das Rhodanid der Hexaacetato-tri- 
chromi-base aus der wisserigen Lésung des Biacetats mit Rhodan- 
kalium darzustellen, beobachteten wir, ais die Lésung erwirmt 
wurde, die Abscheidung eines grasgriinen, in Wasser ziemlich 
schwer léslichen Kérpers. Die Untersuchung desselben ergab, dal 
er zwar die Zusammensetzung eines normalen Rhodanids hatte, dal 


' Die in der Hitze bereiteten Lésungen enthalten die Monamminbase nicht 
mehr, denn sie geben mit den angefiihrten Salzen keine Fillungen. 
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er aber kein solches vorstellt, sondern vielmehr das Rhodan in 
nicht ionogener Bindung enthilt. Denn seine methylalkoholische, 
mit Wasser unter Abkiihlung verdiinnte Lésung gibt mit Eisen- 
chlorid nicht die bekannte Rotfirbung, diese tritt erst nach lingerer 
Zeit auf. Desgleichen fallt Silbernitrat aus derselben Lésung ganz 
langsam KRhodansilber aus. Selbstverstiindlich ist das Chrom des 
Kérpers gegen Ammoniak maskiert. Hiernach sind in dieser Ver- 
bindung sechs Essigsiiurereste und der Rhodanrest direkt; an das 
Chrom gebunden: 

[ (CH,COO),) 

| Cr, (OH), + 3H,O. 

ONS 

Sie gehért daher wahrscheinlich in die Gruppe der Verbindungen 

vom Typus des Trinitro-triammin-kobalts. 





Der Koérper kénnte aber auch, indem Wasser eintritt, eine 

Silure sein: 
(CH,COO),) 
Cr, (OH), iH, 
| CNS | 
wofiir seine leichte Léslichkeit auch in verdiinnten Basen (Ammoniak, 
Pyridin) zu sprechen scheint, sowie die T'atsache, da von den drei 
Wassermolekiilen im Vakuum iiber Schwefelsiure auch im Laufe von 
Monaten sich nicht mehr als zwei vertliichtigen. 

Wie oben erwiihnt, ist die Verbindung in kaltem Wasser schwer 
lislich. Indessen lést sich bei andauerndem Schiitteln im Laufe 
eines halben Tages doch soviel, daB eine griine Lésung entsteht. 
Diese enthalt aber nicht mehr den Rhodanatokérper, sondern das 
Rhodanid der Hexaacetatobase, insofern Eisenchlorid und 
Silbernitrat sogleich die Rhodanreaktionen geben. Dagegen ist in 
der Lésung in verdiinntem Ammoniak kurze Zeit nach ihrer Dar-. 
stellung der Rhodanatokérper noch vorhanden, denn sie gibt nach 
dem Ansiiuern weder mit Eisenchlorid noch mit Silbernitrat eine 








Khodanreaktion. 

Diese Verbindung ist die erste derartige von der Trichrom- 
hexaacetato-Reihe.! Wir haben vergebens versucht, in diese Reihe 
andere Saurereste, als das Rhodan, nichtionogen einzufihren. Es 
ist allerdings méglich, daB das von GussMANN? und auch wieder- 


Werner hat ein Rhodanato-hexaacetato-monammin-trichrom erhalten 






(dessen Formel siehe oben 3S. 300). 


anorg. Chem. 69 (1911), 220. 
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olt von uns erhaltene (siehe S. 329), sehr schwerlésliche, griine 
\cetat Cr,(CH,COO)(OH), .xH,O hierher zu rechnen wire. Es bildet 
ich beim lingeren Erhitzen des Biacetats der Hexaacetatobase aut 
\00—110°%. In allen gebriuchlichen Lisungsmitteln ist es unléslich, 
und man kann daher nicht feststellen, ob wirklich kein Essigsiure- 
rest in ihm ionogen gebunden ist. 

Der Rhodanatokérper bildet ein lebhaft griines, kristallinisches 
Pulver, unter dem Mikroskop quadratférmige Bliittchen mit ab- 
geschnittenen Ecken. In Wasser ist er, wie schon oben erwihnt, 
ziemlich schwer léslich. Die Lésung ist nur schwach griin gefiirbt. 
Er ist dagegen leichtléslich in Methyl- und Athylalkohol und, wie 
oben erwihnt, in Basen, etwas weniger in Aceton, nicht in Kisessig, 
Ather und Chloroform. Die methylalkoholische, mit Wasser ver- 
setzte Liésung reagiert neutral. 


Die Verbindung lést sich in konzentriertem, 20°/,igem Ammoniak 
ziemlich leicht; die Lésung ist zuerst grasgriin, wird dann blau- 
griin, nach einiger Zeit violett und gesteht schlieBlich zu einer 
graublauen Gallerte. 


Von heiBem Pyridin wird die Rhodanatoverbindung reichlich 
gelést, man erhilt hierbei eine olivgriine Fliissigkeit. In kaltem 
Pyridin lést sich der Kérper ebenfalls in erheblicher Menge; aus 
der Lésung kristallisiert beim Verdunsten des Pyridins das Rhodanid 
der Tripyridin-hexaacetato-trichromi-base’ in lang zuge- 
spitzten Doppelpyramiden von hellgriiner Farbe aus: 


(CH,COO),) 


Cr,(OH), =; CNS. 
L (C, H, N )s 





Von kalter Sodalésung wird die Rhodanatoverbindung nur 
wenig aufgenommen, die entstehende Lésung besitzt griine Farbe. 
Behandelt man aber die Verbindung mit warmer Sodalisung, so 
lést sich mehr, als im ersteren Falle, die Farbe der Lésung ist 
jedoch blaugriin, was beweist, dab hierbei schon Zersetzung des 
Rhodanatokérpers eingetreten ist. Die Farbe der in der Wirme 
dargestéllten Lésung wird nach lingerem Stehen blau, und nach 
ca, 24 Stunden erstarrt die Fliissigkeit zu einer hellblauen 
(Fallerte. 


' Werstanp und Gossmany, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 174. 
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\V. Uber Salze einer violetten Pentaacetato-trichromi-base. 


Bei der Darstellung des oben S. 297 erwihnten, zu wiirfelih, 
lichen Hiufchen aggregierten, Acetats einer ammoniakhaltigen Hexs 
acetato-trichrombase beobachteten wir in einem Falle neben jenem 
griinen Salze einen violetten, in Nadeln kristallisierenden 
Kérper. Wiascht man beide auf der Nutsche mit Alkohol, s 
kann man die violette Mutterlauge vollstindig entfernen. Behandel: 
man nunmehr das Salzgemenge mit Wasser, so lést sich lediglich 
der violette, nicht aber der griine Kérper. Aus der violetten Lésung 
scheidet sich dann auf Zusatz von Ammoniumacetat der erstere 
wieder aus, Kine Untersuchung iiber die Ursache des Auftretens 
dieser violetten Verbindung ergab, dab man diese nur erhalt, wenn 
man bei der Darstellung des wiirfelig aggregierten Acetats von einem 
Biacetat der Hexaacetatobase ausgeht, das nicht lediglich, wie 
unten 8S. 329 beschrieben, durch Verdampfen der erstmals erhaltenen 
stark essigsauren Lésung dargestellt, sondern das so bereitet worden 
war, dab die wisserige Lésung des zuerst erhaltenen Biacetats aut 
dem Wasserbade verdampit und dieses Verfahren wiederholt wurde. 
Hierbei nimmt das griine Biacetat einen Stich ins Violette an. Aus 
diesem Acetat erhilt man den violetten, nadligen K6rper in reich- 
licherer Ausbeute, und wenn zur Lésung des Biacetats nur 
Ammoniumacetat, aber kein Ammoniak zugesetzt wurde, ohne Bei- 
mengung des griinen, ammoniakhaltigen Acetats. 

Dal Lésungen des griinen Biacetats der Hexaacetato- 
base durch wiederholtes EKindampfen auf dem Wasserbade unter 
Ersatz des verdampfenden Wassers schlieBlich rein violett werden, 
war schon friiher von WEINLAND in Gemeinschaft mit DINKELACKER ! 
und GussMANN? beobachtet worden. Dem letzteren war es gelungen, 
aus den violetten Lésungen ein sehr basisches, violettes, bipyrami- 
dales Acetat zu isolieren. Von diesem Acetat wird im V. Abschnitt 
die Rede sein (S. 316). 


Die Analyse des violetten, nadligen Acetats ergab, dab 


in ihm auf sechs Cr-Atome 13 Essigsiurereste kommen und dab es 
frei ist von Ammoniak. Seine Zusammensetzung entspricht der 
Forme!: 


Cr,(CH,COO), (OH),.12H,0O. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3003. 
* Z. anorg. Chem. 69 (1911), 217. 


Uber griine und violette komplexe Chromiacetate. 305 


Versucht man dieses Acetat aus Wasser umzukristallisieren, 
so erhilt man ein in groBen, dunkelvioletten Rhomboedern! 
kristallisierendes Acetat, welches essigsiureirmer ist und die 
Formel besitzt: 


Cr,(CH,CO0),,(OH),.24H,0. 


Der Essigsiureverlust ist eine Folge der hydrolytischen Spaltung 
des ersten Acetats: 


Cr,(CH,COO),,(OH), + H,O = Cr,(CH,CO0O),,(OH), + CH,COOH. 


Lést man das letztere Acetat in Alkohol und verdiinnter Kssig- 
siure, so erhilt man ein Acetat, das an Essigsiure reicher ist, als 
das erstmals erhaltene nadlige Acetat. Es enthilt nimlich auf 
sechs Cr-Atome 16 Essigsiiurereste und besitzt die Formel: 


Cr,(CH,COO), (OH), .6 H,0. 


Dasselbe Acetat mit anderem Wassergehalt scheidet sich aus 
einer Lésung des rhomboedrischen Acetats in Eisessig durch Zu- 
satz von wasserfreiem Ather aus. Ihm kommt die Zusammen- 
oe Cr,(CH,COO), (OH),.12H,0 zu 

ei tts 16 2° 2 ; 

Aus einer Lésung des rhomboedrischen Acetats in 100°/,igem 
Eisessig scheidet sich ein noch essigsiurereicheres Acetat ab von 
der Formel: 

Cr,(CH,COO),,.10H,O. 

Diese sauren Acetate sind saimtlich violett gefiarbt. 

Beim Versuch, sie aus Wasser umzukristallisieren, verlieren die 
drei letzteren sauren Acetate, wie das nadlige, Essigsiure, und es 
scheidet sich wieder das rhomboedrische Salz ab. 

Das letztere ist durch seine Kristallform, sowie durch seine 
relative Schwerléslichkeit ausgezeichnet. Es ist das leitende Salz 
dieser Reihe. Alle anderen Salze, die mehr Essigsiure im 
Anion enthalten und auch diejenigen mit Mineralsiuren, wie z. B. 
das Chloridacetat, geben dieses Acetat bei der Behandlung mit 
heiBem Wasser unter Abspaltung der betreffenden Siéiure durch 
hydrolytische Dissoziation. Man kann es auch, ohne vorher das 
nadlige Acetat darzustellen, direkt aus dem Biacetat der Hexaacetato- 
base gewinnen (siehe die EKinzelheiten im Experimentellen Teil 8. 347). 
AuBerdem lat es sich aus dem oben (S. 304) angefiihrten essigsiure- 
armen violetten, bipyramidalen Chromiacetat durch Behandeln mit 


! Siehe unten 8S. 350. 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 20 
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verdiinnter Essigsiure erhalten (siehe unten S. 322 im V. Abschnit: 
und 8. 349 im Experimentellen Teil). 

Das rhomboedrische Acetat ist in Wasser von 17.5° im Ver- 
hiltnis 1: 21.5 léslich. Die anderen Acetate sind darin viel leichte: 
léslich, und so kommt es, daB aus ihren konzentrierten Lésungen, 
in denen sie hydrolytisch gespalten sind, jenes sich ausscheidet. 

Gegen Methylalkohol zeigt das rhomboedrische Acetat ein in- 
teressantes Verhalten: UbergieBt man es mit diesem Alkohol, so 
findet im Moment des Zusammentreffens Lésung statt, aber sogleich 
scheidet sich ein hellviolettes Salz aus, welches das wasserirmere 
Hydrat: 

Cr,(CH,COO), (OH), .12H,O 


12\ 


vorstellt. Die anderen Acetate zeigen diese Erscheinung nicht, sie 
lésen sich in Methyl- und auch in Athylalkohol nur sehr wenig. 
Das beste Lisungsmittel fiir das rhomboedrische Acetat ist EKisessig; 
in dieser Lésung befinden sich natiirlich saure Acetate. 

Die wiisserige Lésung von allen dieser Reihe angehérenden 
Acetaten wird von Ammoniak in der Kilte nicht sogleich gefiallt, 
und auch beim Erwirmen tritt die Fallung langsamer ein, als bei 
der griinen Hexaacetatobase. Hieraus geht hervor, daB auch in 
diesen violetten Acetaten ein sehr bestindiger Chrom-KEssigsaure- 
komplex vorhanden ist.! 

Um die Zusammensetzung dieses Komplexes festzustellen, war 
zu ermitteln, wie viele von den Essigséureresten ionogen und wie 
viele direkt an das Chrom gebunden sind und ferner, ob das 
komplexe Kation nicht, wie bei der griinen Trichrom-hexaacetato- 
base drei Cr-Atome enthilt und daher die obigen Formeln halbiert 
werden miissen. Hierzu suchten wir den oder die Essigsiurereste 
des Anions durch andere Séurereste zu ersetzen. Hierbei fanden 


‘ Ob eines der von Recovura (Compt. rend. 129 (1899), 159, 209, 288) bzw. 
Cotson (Compt. rend. 141 (1905), 382, 1026) beschriebenen violetten Chromi- 
acetate etwa hierher gehért, haben wir nicht untersucht. Recovra stellte ein 
Acetat .en lamelles minces, brillantes, violettes‘‘ dar und nennt es nach dem 
Verhalten gegen Alkalien ,,Chromi-mono-essigséiure“, Cr(CH,COO),(OH). 
CH,COOH. Ein anderes viclettes Acetat, die ,,;Chromi-diessigsiiure™ 
Or CH,COO\OH), .2CH,COOH, erhielt er nur in Lésung und hat es nicht 
isoliert. — Corson beschreibt ein violettes, basisches Acetat der Formel 
Cr{CH,COO),O .2H,0 als ,,paillettes amorphes“. Aus der wiisserigen Lésung 
dieser Acetate wird nach den Angaben der beiden Autoren durch Alkalien kein 
Chrom gefillt. 








Sate gs ys aS er ap at ae 


Meath e dl 4 Lee CR ORR ea Oe Lee ee a . . 
. = ee a = aoe Sa 
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wir, daB die in reinem Zustand isolierten Salze mit Ausnahme eines 
Formiats nach der allgemeinen Formel 


Cr,(CH,COO), (OH), .X? 
zusammengesetzt sind, nimlich das 


Chlorid, Cr,(CH,COO), (OH), Cl.11 H,O; 
Bromid, Cr,(CH,COO), (OH), Br.12H,0; 


«) 
wR 


Sulfat, Cr,(CH,COO), (OH),—-*.14.5 H,O. 


) 


Denkt man sich in diesen Salzen den Rest X durch Essigsiure 
ersetzt, so gelangt man zu dem Acetat der Formel Cr,(CH,COO),, 
(OH),(CH,COO), welches in dem zuerst erhaltenen Salz der Reihe, 
dem nadelférmigen Acetat, vorliegt. 

Ein von uns dargestelltes Formiat enthielt gleichfalls zwdlf 
Essigsaiurereste auf sechs Cr-Atome, aber zwei Ameisensiurereste: 


Cr,(CH,COO), ,(OH),(HCOO),.18H,0. 


Was die Darstellung dieser Salze betrifft, so erhailt man die- 
jenigen mit den Mineralsiuren, indem man eine gesittigte Lésung 
des nadligen oder rhomboedrischen Acetats mit einem geringen Uber- 
schuB der betreffenden Siure versetzt und iiber Schwefelsiure im 
Vakuum verdampfen laiBbt. Huierbei erweist sich das violette Kation 
als ziemlich bestiindig, nur wenn die Lésung zu lange steht oder bei 
groBem UberschuB an Mineralsiiure wird sie griin, indem sich das 
Chromisalz der betreffenden Saure bildet. Die Lésung wird dann durch 
Ammoniak sogleich gefillt. Man kann aber auch mit einem gréferen 
Uberschu8 an Mineralsiure arbeiten, wenn man dafiir Sorge trigt, 
daB das darzustellende Salz sich sogleich abscheidet; dies ist der 
Fall, wenn man das rhomboedrische Acetat mit der betreffenden, 
ziemlich konzentrierten Mineralsiure in nicht zu grober Menge zer- 
reibt. Nach kurzer Zeit erhalt man dann einen Brei des neuen 
Salzes. 

Das Formiat bereitet man durch Zerreiben des rhomboedrischen 
Acetats mit 85°/,iger Ameisensiure, wobei sich dieses in das in 
feinen Nadeln kristallisierende Formiat verwandelt. 

Wir haben zahlreiche Versuche unter weitgehender Anderung der 
Darstellungsweise angestellt, ob sich nicht Salze, besonders Chloride 
und Bromide erhalten lassen, welche auf sechs Cr-Atome weniger 


* X = einwertiger Siiurerest. 
20° 
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als zwO6lf Essigsiiurereste enthalten. Dies gelang aber nicht. Auch 
viele andere Siuren, die mit der griinen Hexaacetatobase teilweise 
typische Salze bilden, wie die Platinchlorwasserstoffsiure, die Chrom- 
siure, ferner die Phosphorsiure, die Oxalsiure und die Molybdin- 
siiure lieferten weder als solche noch in Form von Salzen mit dem 
rhomboedrischen Acetat ein entsprechendes Salz; speziell aus einer 
Losung in Platinchlorwasserstoffsiure kristallisierte es unveriindert 
wieder aus. 

Hiernach scheint es, als ob das Kation dieser Salze auf sechs 
Cr-Atome zwoélf Essigsiiurereste enthielte, und das rhomboedrische 
Acetat Cr,(CH,COO),,(OH),.24H,O wiire die freie Base. Hiergegen 
spricht aber einmal, dab die wisserige Lésung dieses Acetats’ nicht 
im geringsten alkalisch, sondern frisch bereitet neutral und nach 
einigen Tagen sauer reagiert. Sodann scheidet sich dieses Acetat 
aus essigsauren und auch aus mineralsauren Lésungen (von Brom- 
wasserstofisiure, Platinchlorwasserstoffsiure, Phosphorsaure) wieder 
aus, was fiir eine Base ungewdhnlich wire. 

Wenn unter den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen 
zur Darstellung von Salzen mit anderen Sauren dieses Acetat oder 
die oben angefiihrten Salze mit zwoélf Essigsiureresten auf sechs 
Cr-Atome die schwerléslichsten Salze waren, dann muBten trotz- 
dem nicht die zwélf Essigsiurereste zum Kation zu gehéren, sondern 
einer oder mehrere von ihnen konnten sich im Anion befinden. 

Wir wollen nun zunichst die Frage erértern, ob der Komplex 
sechs oder drei Chromatome enthalt und sodann auf die Aus- 
einandersetzung iiber die Zahl der zum Kation zu _ rechnenden 
Kssigsiiurereste zuriickkommen. Alle analytischen Befunde lassen 
sich mit drei und sechs Cr-Atomen formulieren. 

Das rhomboedrische Acetat Cr,(CH,COO),,(OH),.24H,O ist mit 


drei Cr-Atomen formuliert: 


Cr,(CH,COO),(OH),.12 H,O; 


und entsprechend ist es bei den anderen Salzen: 


Cr (CH,COO) (OH),.12H,O ist Cr,(CH,COO),(OH).6 H,O; 
Cr(CH,COO),.10H,O ist Cr,(CH,COO),.5H,O; 
Cr (CH,COO) (OH),.12H,O ist Cr,(CH,COO),(OH), + 
Cr,(CH,COO)(OH), + 12H,0; 
Cr(CH,COO), (OH)C1L.11H,O ist Cr,(CH,COO)(OH), + 
Cr,(CH,COO)(OH),Cl + 11H,0; 
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Das Bromid und das Sulfat sind dem letzteren Salze analog 
zusammengesetzt. 

Derartige Doppelverbindungen, wie sie die zuletzt angefthrten 
Salze vorstellen, sind bei diesen Chrom- und Eisen-Acetatokomplexen 
nicht selten. Es seien von ihnen folgende erwihnt: 

1. Eine Verbindung von 3 Mol. des Chlorids der Hexaacetato- 
base mit 1 Mol. des Biacetats derselben:? 

(CH,COO), (CH,COO), 


| ' | r (). 
$ (OH), 3 OH (CH,COO), ++ 30H,O; 


ny 


(2 | 
td baad 





1 +|Cr 





2. eine Verbindung von je 1 Mol. Mono- und Biacetat der Tri- 
ferri-hexa-acetato-base :* 


{|e (CH,COO) 


COO) } arr cy . (CH,COO), 
3 OH}, */CH,COO +| Fe 


— (CH,COO)} +3 HO. 

Wir haben zur Entscheidung der Frage nach der Zahl der 
Cr-Atome des Komplexes das Molekulargewicht des rhombo- 
edrischen Acetats, nachdem es iiber Schwefelsiure im Vakuum bis 
zur Gewichtskonstanz entwissert war und noch 2 Mol. Wasser (fiir 
das Salz mit sechs Cr-Atomen) enthielt, auf kryoskopischem Wege in 
Wasser und in Acetophenon bestimmt. Wir erhielten in Wasser in 
einer etwa 0.5°/,igen Lisung den Wert 569; fiir Cr,(CH,COO), (OH). 
2H,O hatte 1158 gefunden werden miissen. Wie man sieht, stimmt 
der gefundene Wert auf die Formel mit drei Cr- Atomen, Cr,(CH,COO\, . 
(OH),.H,O = 579. Bei der doppelten miiSte man annehmen, dab 
eine weitgehende Dissoziation stattgefunden hitte, was wegen der 
geringen Leitfihigkeit (siehe unten) ausgeschlossen ist. In Aceto- 
phenon fanden wir in etwa 0.5°/,iger Lésung den Wert 324, in etwa 
1°/,iger Lésung 567 und in nicht ganz 1.5°/,iger den Wert 831. 
Diese Zahlen sind also sehr von der Konzentration abhingig, jeden- 
falls deuten sie aber nicht auf 1 Mol. mit sechs Cr-Atomen hin. 
Den niedrigen Wert von etwa 300 in den verdiinnten Lésungen 
kénnen wir nicht erklaren. An eine Dissoziation in ein Kation einer- 
seits und in CH,COO-lonen andererseits kann man in Acetophenon 
wohl kaum denken. Kher kommt vielleicht ein Austritt von Wasser 
aus dem Kation in Betracht. 

Nach alledem sprechen die bei der Bestimmung des Molekular- 
gewichtes gefundenen Werte weit mehr fiir das Kation mit drei Cr- 


' Wermntanp und Dinxeracker, Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3012. 
* Z. anorg. Chem. 67 (1910), 250. 
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Atomen, als fiir dasjenige mit sechs. Fiir jenes kann ferner noch, 
angefihrt werden, dab die griine Base, aus welcher die violette 
entsteht, auch drei Cr-Atome im Kation enthalt, daB weiterhin die 
violette Propionatobase! gleichfalls aus drei Cr-Atomen auf. 
gebaut ist, und dab bis jetzt bei diesen Reihen Kationen mit 
sechs Cr-Atomen nicht beobachtet worden sind. Es erscheint uns 
daher berechtigt, auch fiir die Salze dieser violetten Acetatochrom- 
base ein Kation mit drei Cr-Atomen anzunehmen. 

Wir kommen jetzt auf die Frage zuriick, ob Essigsiurereste 
des rhomboedrischen Acetats zum Anion gehéren und ge- 
gebenenfalls wie viele. 

Die Gefrierpunktserniedrigung der wisserigen Lésung dieses 
Acetats hatte fiir sein Molekulargewicht den Wert 569 ergeben, der 
fir die Formel 

Cr,(CH,COO),(OH),.1H,O = 579 
pabt. Hieraus geht hervor, daB die Dissoziation eines ionogen ge- 
bundenen Essigsiurerestes nur sehr klein sein kann, anderenfalls 
hiitte ein kleineres Molekulargewicht gefunden werden miissen. Dab 
die Verbindung sehr wenig dissoziiert ist, zeigen aber auch die fir 
die elektrische Leitfahigkeit gefundenen Werte (in mol. n.-Lésung 
nach WERNER): 















Temperatur 25° 








v u 
125? 3.07 
250 4.82 

1000 9.15 










Diese Leitfihigkeit ist sehr klein. Zur Beurteilung von ihr 
haben wir die Leitfaihigkeit von einigen anderen Chromiacetaten be- 
stimmt, und zwar 1. von dem Triacetat der Hexaquochrom- 
base,’ 2.dem Monoacetat der griinen Hexaacetato-trichromi- 
base und 38. von dem Acetat, welches ein Doppelacetat der 
griinen und violetten Base darstellt (S. 314). 









1. [(Cr6H,O(CH,COQ),. 
Temperatur 25° 

v u 

125° 82.65 















Wertanp und Hoan, Z. anorg. Chem. 69 (1910), 158. 
* 0.8108 g in 50 ccm. 






> Uber dieses Acetat siehe unten S. 370. 






0.1349 g in 50 cem. 
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2. [Cr(CH,COO),| = 


Eine Lésung dieses Acetats stellten wir aus dem Chlorid der griinen 
Base, welches leicht rein darstellbar ist, und der berechneten Menge Silber- 
acetat dar. Die erhaltene Lisung war frei von Chlor- und Silberion. 





Temperatur 25° 
v u 
125! 49.5 
250 54.0 
500 55.6 


3. Acetat Cr,(CH,COO),,(OH),.10H,O. 
Temperatur 25° 
p 
125° 29.0 

Aus den gefundenen Werten geht hervor, dal die Leitfihig- 
keiten der Acetate tiberhaupt klein sind. Nach den Untersuchungen 
von WERNER und Mronatr® zeigen Salze, die in vier lonen disso- 
ziieren kénnen, fiir v = 125 und ¢ = 25° Werte, die etwas iiber 
300 liegen. Dagegen zeigt das vierionige Triacetat der Hexaquo- 
base nur 82.6. Die Leitfihigkeit der anderen Salze, die in zwei 
Ionen zerfallen kénnen, ist auch klein, nimlich fiir v = 125 nur 50 
und 29, wiahrend sonst ein in zwei lonen zerfallendes Salz Werte 
von etwa 100 aufweist. 

Sehr klein ist endlich die Leitfahigkeit der violetten rhombo- 
edrischen Verbindung (fiir » = 125 rund 3). Wenn diese ein 
Acetat vorstellt, ist es nur sehr wenig dissoziiert. Aber auch die 
Acetate anderer Metalle zeigen geringe Leitfaihigkeiten. Wir 
setzen die Aquivalent-Leitfihigkeiten einiger Acetate nach dem 
Handbuch von Asegae hierher: 


Temperatur 25° 


' Calcium- Zink- Quecksilber- Blei- Aluminium- 
; acetat acetat acetat * acetat acetat* 

4 v u 7 7 u sh 

i 100 71.9 oo — — _ 

; 128 — 76.5 13.2 57.4 30.3 

4 200 75.0 — — — — 

z 256 — - — 68.2 ~ 

F 512 7 86.1 79.1 41.6 


' 0.2896 g | Cr,(CH,COO),)CI(OH),.8H,O und 0.0668 g Silberacetat in 50cem. 
* 0.5380 g in 50 cem. , 

‘ ° Ztschr. physik. Chem. 12 (1893), 48; 21 (1896), 227. 

* Molekulare Leitfihigkeit. 
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Ks existieren hiernach sehr wenig leitende Acetate, und auc} 
eine so kleine Leitfihigkeit, wie die beim rhomboedrischen Aceta: 
beobachtete, ist daher fiir ein Acetat méglich. Sieht man anderer- 
seits die Verbindung nicht als ein Acetat an, so wiirde sie als eine 
Base anzusprechen sein. Diese miiBte aber fuBerst schwach sein. 
Ks lift sich aus der Leitfahigkeit nicht mit Sicherheit entscheiden, 
welche von beiden Méglichkeiten zutrifit. 

Fiir die Salze der violetten Trichromi-propionato-base 
hatten WernLanp und Houw! friiher nachgewiesen, daB nicht mehr 
als fiinf Propionatoreste zum Kation gehéren. Da aber die Salze 
dieser Base auf dieselbe Art und Weise aus der griinen Hexa- 
propionato-trichrombase entstehen und gleichfalls violett sind, ist 
woh! die Vermutung berechtigt, dab auch die Salze der violetten 
Acetatotrichrombase nicht mehr als finf Essigsiurereste 
im Kation enthalten. Dazu kommen die oben 8S. 308 genannten 
Umstiinde. Wir méchten daher die Salze vorliufig einmal unter 
dieser Annabme formulieren. Es liegt ihnen dann die Base 
(CH, COO), 

(OH), 

zugrunde, wobei noch festzustellen ist, ob simtliche 4OH-Gruppen 
basisch fungieren oder teilweise Ol-Gruppen im Sinne WeERNERs’ 
vorstellen, die zur Salzbildung nicht fahig sind. Von den dar- 
gesteliten Salzen enthilt die Mehrzahl ein oder zwei Saiurereste im 


Or, 


Anion, ein Acetat dagegen drei und ein weiteres vier Essigsaure- 
reste. Die Zusammensetzung dieses letzteren Acetats wiirde dafiir 
sprechen, dab keine Hydroxylgruppe als Ol-Gruppe fungiert. Da 
aber saure Acetate einwertiger Basen existieren, wie Kalium-di- und 
Triacetat CH,COOK.CH,COOH und CH,COOK.2CH,COOH, kénnte 
das Tetraacetat der Pentaacetatobase ein derartiges saures Salz sein 
und ebenso das Triacetat. In diesem Falle wiren zwei Hydroxyl- 
gruppen als Ol-Gruppen anzusehen, da von den anderen Salzen 
keines mehr als zwei Saéurereste im Anion enthalt. Die Pentaacetato- 
base ist hiernach zweisiurig. Auch von der oben angefihrten 
Pentapropionato-trichromi-base, 

(CH,CH,COO), 
3 (OH), ? 
sind Salze mit mebr als zwei Saiureresten im Anion nicht beobachtet 
worden. 





Cr 


' Z. anorg. Chem. 69 (1910), 158. 
: Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 2113. 
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Was die Zahl der zum Kation gehérenden Wassermolekiile 
betrifit, so méchten wir eines dazu rechnen, denn wir fanden, dab 
sowohl beim rhomboedrischen, als auch beim nadelférmigen Acetat 
iiber Schwefelsiure im Vakuum je 1 Mol. Wasser auf das Kation 
Cr,(CH,COO), zuriickbleibt. Ferner beobachteten wir, daB das rhombo- 
edrische Acetat innerhalb 5 Stunden bei einer Temperatur von 60° 
von 12 Mol. H,O elf verlor, so dab wiederum eines beim Komplex 
zuriickblieb. Dieses haben wir bei den folgenden Formeln dem 
Kation zugeteilt. 

Was die Ol-Gruppen betrifft, so haben wir sie in das Kation 
der Formeln geschrieben, wie es bisher bei diesen komplexen 
Acetaten geschah. 

Nach alledem sind im folgenden die obigen Salze unter Zugrunde- 
legung der Base 


Cr, (OH) 
H,O 


4 


on 





formuliert. Hiernach ist das rhomboedrische Acetat Cr,(CH,COO),. 
OH),.12H,O das Monoacetat jener Base: 


(CH,COO), 
Cr, (OH), 
H,O 


dem sauren Acetat Cr,(CH,COO) (OH).3 bzw. 6H,O kommt ent- 
sprechend folgende Formel zu: 


CH,COO.11H,0: 











(CH,COO)] an 3 
or, OH), | Nesoorf-1H,0 baw. 41,0; 
Ls ys ae 3 


es ist das Triacetat der Base. 
Das saure Acetat Cr,(CH,COO),.5H,O ist das Tetraacetat 

der Base: 

(CH,COO), 


Crs(OH), | (CH,COOH), 


H,O 

Das nadelférmige Acetat Cr,(CH,COO),(OH),.12H,O muf als 

Doppelverbindung je eines Molekiils Mono- und Biacetat der Base 
aufgefaBt werden, es ist ein Sesquiacetat: 


| (CH,COO), 
.2H,0. 








| (CH, COO), (CH, COO), | 
cr, (OH),  |CH,COO +\Cr,(OH), | (CH, COO), }.10H,0. 
2 H,0 | 
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Das Chlorid Cr,(C H, COO), (OH) Cl. 11H, .O, das Bromid Cr 


12\ 


CH,COO), (OH) Br.12H,O und das Sulfat Cr,(CH,COO) (OH), 


16.5H,O miissen ebenfalls als Doppelverbindungen von je 1 Mo! 
Monoacetat mit je 1 Mol. Chloridacetat usw. geschrieben werden 








CH,COO), f §=(CH COO)lan a 
Nr (OH), ‘|CH,COO + Cr, (OH), ’ CH,000) .9H,0: 
\" “H, is | | H,O : | 
CH.COO\, /  (CH,COO), 
| ce, {oH ‘loH.coo +c r, (OH), ‘}cH,cool 10H,0;! 
| °“H.O | “HO : ' 
I, (° H,COO), (CH,COO),|CH,COO 
}|Cr, (OH), *|CH,COO +|Cr, OB}, SO, \.14.5H,0. 
|| H,O- | | _ 5,0 9 








Das Formiat Cr,(CH,COO),(OH),(HCOO).9H,O ist das Formiat- 


acetat der Base: 

























(CH,COO), 
>}CH,COO 
| ts (OH), HCco9 —° 8 H20. 





Wir erwihnen schlieBlich noch, da’ wir auBer den obigen Ace- 
taten ein solches beobachtet haben, das dadurch interessant ist, daf 
es eine Doppelverbindung eines Acetats der griinen Hexa- 
acetatobase mit einem Acetat der violetten Pentaacetatobase 
vorstellt. Es kommt ihm die Formel 


Cr,(CH,COO), (OH), .10H,O 


zu. List man es in Wasser, so scheidet sich das ziemlich schwer- 
lésliche, rhomboedrische, violette Acetat der Pentaacetatobase aus, 
wihrend die Mutterlauge griin wird. Diese gibt mit Platinchlor- 
wasserstofisiure das charakteristische Chloroplatinat? der Hexa- 
acetatobase. Das Salz ist hiernach eine Doppelverbindung von je 
1 Mol. des Monoacetats der beiden Basen: 








[| .. (CH,COO) (CH,COO),| 

| Cr 6}CH,COO + | Cr, (OH) CH.COO}.9H,0. 
(OH), 3 3 '/3 3 9 

Monoacetat der griinen Base Monoacetat der violetten Base 






' Auber diesem Bromidacetat haben wir noch ein solches beobachtet, in 
dem auf 1 Mol. Monoacetat nicht 1 Mol. Bromidacetat, sondern 3 Mol. des letzteren 
kommen (siehe im experimentellen Teil S. 357). 

* Wertanp und Drvxetacker, Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3009. 
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Dieses Salz schied sich als schwerlislicher Kérper beim Behandeln 
des Riickstandes, der beim zweimaligen Kindampfen einer wiisserigen 
Lésung des griinen Biacetats der Hexaacetatobase (siehe 8. 304) zu- 
riickbleibt, mit kaltem Alkohol ab. Es bildet sehr feine, schmutzig 
hellviolette Nidelchen, die sich ziemlich reichlich in Methylalkohol, 
besser in einem Gemisch von Chloroform und Methylalkohol lésen. 
In Chloroform allein ist die Verbindung wenig léslich, gar nicht in 
Aceton, Ather, Essigither und Benzol. 

Im folgenden sind die Eigenschaften der Salze der 
violetten Pentaacetatobasezusammengestellt. Simtliche Salze 
mit farblosen Sauren sind rein violett. Sind die Kristalle stirker 
ausgebildet, so sind sie von tief dunkelvioletter Farbe. Von Wasser 
werden die Salze schwer benetzt, die Lésung geht langsam vor sich. 
Am schwersten léslich ist das rhomboedrische Acetat (1:21.5), die 
anderen Saize sind leichter léslich. 

Die wisserige Lésung des Monoacetats reagiert anfangs neutral, 
diejenige der Salze mit mehr als einem Séurerest im Anion, wie 
die des Sesquiacetats und des Bromid- und Chloridacetats, sauer. 

In Aceton ist das Monoacetat wenig ldslich, alle anderen Salze 
sind darin schwer léslich. In Methylalkohol lést es sich voriber- 
gehend reichlich unter baldiger Abscheidung eines wasseriirmeren 
Salzes; dagegen lésen sich die anderen Salze in Methyl- und Athyl- 
alkohol weniger als jenes oder kaum. Wéahrend in Pyridin nur 
das Monoacetat léslich ist, lésen sich die Acetate in Phenol simt- 
lich, weniger gut aber das Chlorid- und Bromidacetat; Acetophenon 
lést die Acetate leicht. In Ather sind alle Salze unldslich im 
Gegensatz zu den Salzen der Pentapropionato-trichromi-base, die in 
Ather leicht léslich sind. 

Die wisserige Lésung der Salze der Pentaacetatobase wird 
durch Ammoniak in der Kalte nicht gefallt, erst bei lingerem 
Stehen scheidet sich wenig Chromihydroxyd aus, wobei die anfangs 
violette Lésung blaugriin wird, Erhitzt man mit Ammoniak, so tritt 
erst beim Kochen Fallung von Chromihydroxyd ein. Natronlauge 
fallt in der Kialte nicht, aber die Fliissigkeit farbt sich zuerst 
briunlich und schlieBlich grin. Erhitzt man mit Natronlauge zum 
Sieden, so entsteht eine Fiallung von Chromhydroxyd. Kalte Soda- 
lésung farbt Lésungen der Salze rotviolett, ohne Chromhydroxyd 
zu fallen. 

Gegen starke Siuren, wie Salzsiiure, ist der Chrom-Essigsiure- 
komplex dieser Reihe ziemlich bestindig. Mit wenig Salzsiure oder 
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Kromwasserstofisiure lassen sich die Acetate sogar einige Zeit er- 
wirmen, ohne dai der Komplex eine Zersetzung erleidet. Eine 
gribere Menge dieser Siuren ertragen die Salze bei gewdhnliche, 
Temperatur auch noch ziemlich lange. Beim Erhitzen tritt aber 
bald Verwandlung in Chromichlorid bzw. -bromid ein (vgl. hierzu 
die Darstellung der Salze der Base 8. 307 und 355). 

Bei langerem Erhitzen mit verdiinnter Essigsiure auf dem 
Wasserbade werden die Salze der violetten Pentaacetatobase in die 
griinen der Hexaacetatobase verwandelt,! welch letztere leicht durch 
das charakteristische Chloroplatinat identifiziert werden kénnen. 
Andererseits bildet sich die violette Base beim Erhitzen der Acetate 
der griinen Hexaacetatobase mit Wasser. Die Bildung beider Basen 
ist daher eine umkehrbare Reaktion: 

' (CH,COO)) 
r, oe S's | CHC 0 +2H,0 > Or, (OH ”|CH,COO+ 
2 H,O | 





C 








CH,COOH. 


Verdampft man die Lésung der Acetate der violetten Reihe 
zur T'rockne und wiederholt dieses oftmals, so tritt abermals Essig- 
siure aus dem Kation aus, und man erhalt Acetate einer essigsiure- 
firmeren, gleichfalls violetten Base, von der im Abschnitt V (S. 316) 
die Rede sein wird. 

Die Acetate der violetten Pentaacetatoreihe sind z. T. 
isomer mit denen der griinen Reihe; da sie aber auberdem mit 
einigen Acetaten der im folgenden Abschnitt zu behandelnden Reihe 
isomer sind, werden wir diese Isomeriefille im Abschnitt VI im Zu- 
sammenhang darstellen (S. 325). 


V. Uber Salze einer violetten Triacetato-trichromi-base. 


Wie oben S. 304 erwiihnt, bilden sich beim. zwei- bis drei- 
maligen Kindampfen der wiisserigen Liésung eines Acetats der 
griinen Hexaacetatobase Acetate einer violetten Pentaacetatobase 
‘Abschnitt IV); setzt man das Eindampfen dieser Lésung fort, so 
bleibt sie zunachst zwar violett, aber es tritt doch Verlust an 
Essigsiiure ein, und es entstehen essigsiureiirmere Komplexe. 


' Bemerkenswert ist, dab die Salze der Pentaacetatobase beim Kochen 
mit konzentrierter Essigsiiure im Reagenzglas nicht in diejenigen der griinen 






Hexaacetatobase tibergehen. 
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Im folgenden werden wir Salze eines auf diese Weise ent- 
stehenden rotvioletten Komplexes beschreiben, der héchstwahr- 
scheinlich aus drei Cr-Atomen und drei Essigsiureresten besteht. 

Das leitende Salz dieser Reihe hatte schon Gussmany! 
isoliert, es ist durch seine Schwerldslichkeit in kaltem Wasser und 
durch seine Kristallform ausgezeichnet. Ks bildet tetragonale Bi- 
Pyramiden, die der oktaedrischen Form sehr angeniihert sind. °* 
Seine Farbe ist von der des Monoacetats der Pentaacetato-trichromi- 
base etwas verschieden, es ist deutlich rotviolett. GusSSMANN 
erteilte diesem Acetat nach der Analyse die Formel Cr,(CH,COO),. 
(OH),.9H,O. Er gewann es 1. aus den, wie oben angegeben, zu 
erhaltenden Lésungen, 2. aus den beim Erhitzen von Acetaten der 
griinen Hexaacetatobase mit wisserigem Pyridin entstehenden violetten 
Lésungen,* 3. aus einer bei gewéhnlicher Temperatur bereiteten 
Lésung von 1 Mol. Chromihydroxyd in 2 Mol. Essigsiure; diese 
lieferte nach monatelangem Stehen das Acetat. 

Wir fanden, daB man dieses Acetat auf folgenden Wegen in 
besserer Ausbeute darstellen kann. 

1. Nach einer Modifikation des ersten, von GuSSMANN ange- 
gebenen Verfahrens aus den violetten, durch wiederholtes Ab- 
dampfen des griinen Hexaacetatobiacetats mit Wasser entstehenden 
Lésungen, siehe die Einzelheiten im Experimentellen Teil S. 360. 

2. Man verdiinnt die bei der Darstellung des Sesquiacetats der 
Pentaacetatobase (S. 304) zuriickbleibenden griinen* Mutterlaugen, 
welche reich an Ammoniumacetat sind, mit viel Wasser und ver- 
dampft unter Ersatz des Wassers diese Lésung mehrmals auf dem 
Wasserbade, wobei sie schnell violett wird; sie liefert schlieBlich in 
guter Ausbeute ein in langen spitzen Bi-Pyramiden kristallisierendes, 
ammoniakhaltiges Acetat der Formel: 


Cr,(CH,COO), (OH), .(NH,), .45 H, 0. 


Dieses Acetat verliert beim Kochen seiner wisserigen, mit wenig 
verdiinnter Essigsiure versetzten Lésung Ammoniak. Aus der er- 


1 Z. anorg. Chem. 69 (1911), 217; siehe oben 8S. 304. 

? Nach freundlicher Mitteilunmg von Herrn Privatdozent Dr. Ricu. Lana, 
Assistenten am Geolog.-mineralogischen Institut zu Tibingen. 

’ Wobei sich Acetate der Tripyridin-hexaacetato-base ausscheiden. 
Z. anorg. Chem. 67 (1910); 167. 

* Durch das Ammoniumacetat ist die Pentaacetatobase als Sesquiacetat 
abgeschieden worden, und die Mutterlauge enthilt jetzt nur noch Acetate der 
griinen Hexaacetatobase. 
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kalteten Lisung scheidet sich im Laufe einiger Zeit das rotviolett: 
Acetat in tetragonalen Bi-Pyramiden ab. 


3. Man stellt das Hexaacetatobiacetat wie im Experimentelien 
Teil S. 329 beschrieben ist, dar, verwendet aber die nicht ganz 
reine, schwefelsiurehaltige, kiufliche Chromsaure. Dieses Biacetat 
wird vier- bis sechsmal mit Wasser abgedampft. Aus der schlieb- 
lich erhaltenen, ziemlich konzentrierten Lésung scheidet sich in 
reichlicher Menge ein schmutziggriiner, in langen flachen Prismen 
kristallisierender, schwefelsiurehaltiger Kérper der Zusammen- 
setzung 


Cr,,(CH,COO),, (OH), ,(SO,), 26H, O 


aus. Die Lésung dieses Kérpers in Wasser liefert nun das rot- 
violette, in Bipyramiden kristallisierende Acetat; die Mutterlauge ist 
griin, sie enthalt ein Sulfat der Hexaacetatobase. 

Als Bildungsweise des bipyramidalen Acetats erwahnen wir noch, 
dafi es aus den Acetaten der violetten Pentaacetatobase durch Ein- 
dampfen mit Wasser entsteht. 

AuBer der charakteristischen Kristallform und Farbe zeigt 
dieser Kérper bemerkenswerte Léslichkeitsverhaltnisse. DaB er in 
kaltem Wasser sehr schwer léslich ist, wurde schon oben angegeben, 
1 Teil lést sich bei Zimmertemperatur in 1016 Teilen Wasser zu 
einer nur schwach rotviolett gefirbten Flissigkeit. In heibem 
Wasser ist er aber entgegen der Angabe GussmMaAnNs viel leichter 
léslich; die heiBen Lésungen zeigen eine griinlich-violette Farbe. 
Beim Erkalten scheidet sich der grébte Teil des gelésten Acetats 
wieder aus, wobei die Fliissigkeit rotviolett wird, wie die in der 
Kilte bereitete Lésung. Obgleich das Salz sehr essigséurearm ist, 
findet doch auch bei langerem Kochen seiner wisserigen Lésung keine 
Abscheidung von Chromhydroxyd statt. Im Gegensatz zuden Acetaten 
der Pentaacetatobase ist dieses rotviolette Acetat in Methylalkohol 
sehr leicht léslich, weniger in Athylalkohol. Die konzentrierte, 
methylalkoholische Lésung weist dieselbe Farbe auf, wie die heibe 
wiisserige Liésung. Aus ihr wird auf Zusatz von Wasser das Ace- 
tat nicht sofort wieder ausgeschieden, wohl aber nach einiger Zeit. 

Die mit Methylalkohol hergestellte und mit Wasser verdiinnte 
Liésung reagiert zuerst neutral, nach einigen Tagen jedoch schwach 
sauer. Wesentlich leichter léslich, als in kaltem Wasser ist das 
Salz in verdiinnter Essigsiiure und tiberhaupt in verdiinnten Sauren. 
In Eisessig lést es sich sehr reichlich, aber aus dieser Lésung 
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<ristallisiert alsbald ein saures Acetat aus (siehe 8. 320). Ferner ist 
es léslich in Phenol, Acetophenon und in Pyridin. Unldslich ist es 
in Ather, sehr wenig léslich in Chloroform und etwas in Aceton. 

Auch dieses Acetat mui einen Chrom-Essigsiurekomplex ent- 
halten, da es in methylalkoholischer, mit Wasser versetzter Liésung 
durch Ammoniak nicht bei gewéhnlicher Temperatur, sondern erst 
beim Kochen zersetzt wird. 

Die aus der Analyse sich ergebende einfachste Formel des 
Acetats ist die oben angefiihrte: 


Cr,(CH,COO),(0H),.9 H,0. 


Es ist aber ebenso gut méglich, dab der Komplex drei Cr-Atome 
enthalt und daB die Formel des Kérpers 


(Cr,(CH,COO), (OH), 5), .28 H,0 


ist. Die hierfiir sprechenden Griinde werden wir weiter unten er- 
értern, nachdem wir die Zusammensetzung und die Kigenschaften 
der iibrigen Verbindungen besprochen haben werden, die sich von 
diesem Komplex darstellen lieben. Sie sind unter Zugrundelegung 
eines Komplexes von drei Cr-Atomen formuliert. 

Fiirs erste sei angefiihrt, da das obige Acetat aufer in der 
bipyramidalen Form auch noch in schénen quadratférmigen Blitt- 
chen existiert. In diese Form geht das bipyrimidale Acetat unter 
einer Lésung von Ammoniumacetat iiber. 

Sodann haben wir aufer dem Hydrat mit 28 H,O (dem bipyra- 
midalen Acetat), noch zwei andere Hydrate beobachtet; das erste 
mit 18 Mol. H,O kristallisiert aus einer Lésung des pyramidalen 
Acetats in Methylalkohol; es bildet dunkelviolette, an den Enden 
abgeschrigte, flache Prismen. 

Das zweite Hydrat enthalt 12 Mol. H,O und scheidet sich 
aus der Lésung des bipyramidalen Acetats in Methylalkohol auf 
Zusatz von absolutem Ather als graugriinlich-violettes Pulver in 
mikrokristallinischer Form ab. Diese beiden Hydrate gehen bei 
der Behandlung mit heiBem Wasser wieder in das Hydrat mit 
28 H,O iiber. 

DaB das letztere im Vakuum iiber Schwefelsiure ziemlich schnell 
sein gesamtes Wasser abgibt, hatte schon Gussmann beobachtet; 
¢s nimmt hierbei eine blaugriinliche Firbung an, welche derjenigen 
der heiBen wisserigen oder der konzentrierten methylalkoholischen 
Lésung ahnlich ist. 
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Wie die violette Pentaacetatobase, so ist auch die dieser Reihe 
zugrunde liegende Base befahigt, mehrere saure Acetate (3 
zu bilden. 

Das erste enthilt auf drei Cr-Atome sechs Essigséurereste: 


Cr,(CH,COO),(OH),.7H,0. 


Ks ist bis auf den Wassergehalt isomer mit dem leitenden Salz 
der violetten Pentaacetatoreihe, dem rhomboedrischen Acetat, 
Cr,(CH,COO),(OH),.12H,O (S. 313). 

Ks scheidet sich aus einer methylalkoholischen Lésung des 
bipyramidalen Acetats, der eine bestimmte Menge Eisessig zugesetzt 
wurde, beim Verdunsten in Form von glinzenden, sechsseitigen, 
violetten ‘l'afeln aus. 

Das zweite saure Acetat enthailt auf drei Cr-Atome 6.5 Essig- 
siurereste: 


(Cr,(CH,COO), (OH), .),-10H,O. 


Ks ist abgesehen vom Wassergehalt isomer mit dem nadelférmigen 
Acetat der Pentaacetatoreihe, Cr,(CH,COO), (OH), .12H,O(S. 313). 

Man erhialt es durch Zusatz von absolutem Ather zu einer mit 
Kisessig versetzten methylalkoholischen Lésung des _ entwisserten 
bipyramidalen Acetats. Es bildet olivgriine Oktaeder mit ab- 
geschnittenen Spitzen. 

Das dritte saure Acetat enthilt auf drei Cr-Atome neun Essig- 
siurereste: 


Cr,(CH,COO),.2H,0. 


Ks scheidet sich aus einer in der Kalte bereiteten Lésung des 
bipyramidalen Acetats in wasserfreiem Kisessig allmahlich aus. Das 
Salz bildet kleine olivgriine Oktaeder. 

Uber seine Isomerie mit drei anderen Acetaten siehe unten 
S. 325. 

Alle diese sauren Acetate gehen durch Behandlung mit heiBem 
Wasser infolge von hydrolytischer Abspaltung von Essigsiure wieder 
in das pyramidenférmige tber. 

Wir haben sodann versucht, Salze der dieser Reihe zugrunde 
liegenden Base mit Mineralsiuren darzustellen. Dies ist aber 
nicht gelungen. Zwar lést sich das bipyramidale Acetat leichter 
in verdiinnten Mineralsiuren, als in Wasser und zwar mit violetter 
Karbe, aber der Komplex ist nicht so fest, dab er der langeren 
Kinwirkung der Siure Salzsiure, Bromwasserstoffsiiure), welche bei 
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der Verdunstung der Liésung bei Zimmertemperatur stattfindet, wider- 
stehen kann; die Lésungen werden bald griin infolge der Bildung des 
Chromisalzes der betreffenden Saiure. Auch war kein derartiges Salz 
so schwerléslich, daB es sich vor der Zersetzung der Base abschied. 
Auch ein Chloroplatinat oder Chromat der Base konnten wir nicht 
darstellen, weder mit den freien Siuren, noch mit Natriumchloro- 
platinat bzw. -chromat. Die beiden Séuren hatten auch mit der 
Pentaacetatobase kein Salz geliefert (S. 308). 

Das oben bei einer der Darstellungsmethoden (S. 318) des bi- 
pyramidalen Salzes als Zwischenprodukt erwihnte schmutzig-griin- 
violette Sulfat der Formel 

Cr,,(CH,COO), (OH), (SO,), .26H,O 


/21\ 


zerfillt, wie dort angegeben, bei der Behandlung mit kaltem Wasser 
einerseits in das pyramidenférmige Acetat, andererseits in das Sulfat 
der griinen Hexaacetatobase, welch letztere durch die Darstellung des 
Chloroplatinats identifiziert wurde. Die Verbindung ist ein Sulfat- 
acetat gleichzeitig der griinen Hexaacetatobase und der violetten 
Base dieser Reihe, und man kann in ibr ein Sulfat der letzteren 
Base annehmen. Dieses wire dann bis jetzt das erste Salz dieser 
rotvioletten Base mit einer anorganischen Siure. 

Endlich ist noch als eine Verbindung, der die Base dieser 
Reihe zugrunde liegt, das gleichfalls oben 8S. 317 unter den Dar- 
stellungsverfuhren erwihnte ammoniakhaltige Salz der Forme! 

Cr,(CH,COO), (OH), ..NH,), .40 H,O 
zu erwahnen. Es bildet sich aus dem griinen Hexaacetatobiacetat 
in sehr verdiinnter Lésung bei Anwesenheit von Ammoniumacetat 
durch wiederholtes Eindampfen, indem einerseiis Essigsiiurereste 
aus dem Komplex der Hexaacetatobase austreten und andererseits 
Ammoniakmolekiile einwandern. Dieses Salz hat einen nur wenig 
héheren Essigsiuregehalt, als das bipyramidale, insofern auf drei 
Cr-Atome in ihm 4.67 Essigsiiurereste kommen, wiahrend beim 
bipyramidalen das Verhiltnis von Chrom zu Essigsiure 3: 4.5 ist. 

Wir kommen nun auf die Frage, ob die Base zwei oder drei 
Cr-Atome im Komplex enthalt, zuriick (siehe oben 8. 319). Folgende 
Tatsachen sprechen dafiir, daB es drei sind: 


1. Das oben S. 320 bescbriebene saure Acetat 


(Cr,(CH,COO), (OH), .),.10H,O 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 21 
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labt sich in einfacher Weise nur mit drei Cr-Atomen formuliere, 
und nicht mit zwei. Dasselbe gilt fiir das oben angefiihrte ammoniak. 
haltige Saiz 


Cr,(CH,COO), (OH), ,(NH,), .45H,0. 


2. Kine Bestimmung des Molekulargewichtes des vdllig 
entwisserten bipyramidalen Acetats in Acetophenon aut 
kryoskopischem Wege ergab als Mittel von drei Bestimmungen (518, 
569, 453) den Wert 514. Fiir Cr,(CH,COO),(OH), ist berechnet 332, 
fir '/,(Cr,(CH,COQ)(OH),) 498. Der gefundene Wert deutet dem- 
nach auf ein Molekiil mit drei Cr-Atomen hin. 

(JUSSMANN hatte friiher in Phenol den Wert 363 erhalten, der 
eher auf ein Molekiii mit zwei Cr-Atomen pabt. Indessen ist 
Phenol in diesem Falle kein geeignetes Lésungsmittel, da zur 
Liésung auf etwa 60° erwiirmt werden mui und da das Phenol 
hygroskopisch ist. 

3. Ks laBt sich einerseits der Pentaacetatokomplex in den- 
jenigen des bipyramidalen Acetats leicht verwandeln, namlich durch 
mehrfaches EKindampfen eines Acetats jener Base mit Wasser. 
Andererseits aber geht das pyramidenférmige Acetat durch Ein- 
wirkung von KEssigsiiure unter bestimmten Umstanden wieder glatt 
in das Monoacetat der Pentaacetatobase iiber. Da aber die letztere 
Base zweifellos drei Cr-Atome oder ein Multiplum hiervon enthilt, 
so ist es wahrscheinlich, dab der Komplex des bipyramidalen Acetats 
auch drei Cr-Atome aufweist. 

Der Triacetatokomplex laBt sich aber auch in den griinen, 
ebenfalls drei Cr-Atome enthaltenden Hexaacetatokomplex durch 
lingeres Kochen eines der Acetate mit Eisessig iiberfiihren. 

4. Alle bis jetzt beobachteten Chrom-Essigsiurekomplexe bauen 
sich aus drei Cr-Atomen auf. Dies gilt auch von denjenigen mit 
Ammoniak und Pyridin (siehe oben 8S. 294 u. 296). 

Hiernach kann wohl kein Zweifel dariiber bestehen, dab auch 
die Base der rotvioletten Reihe drei Cr-Atome im Komplex enthiilt. 

Was sodann die Zahl der zum Komplex gehérenden 
Essigsiurereste betriffit, so geht fiirs erste aus der Zusammen- 
setzung des pyramidenférmigen Acetats 


Cr,(CH,COO), (OH), ,.14H,O 


hervor, dab nicht mehr als vier Essigsiurereste dazu gehéren kénnen. 
Nimmt man nun als Kation einen Komplex von drei Cr-Atomen mit 
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vier Essigsaiureresten an, so erscheint das bipyramidale Salz als ein 
anomales dieses Kations: 
(CH,.COO 


| (CH.COO),) 
} ’ ’ Blas 3 
1 {CFs ( (OH), ‘/CH,COO +. + OC |t. 


's (OH), 
Dies hat aber wenig Wabhrscheinlichkeit tir sich, da bis jetzt der- 
artige Salze bei diesen Basen nicht beobachtet worden sind. Es 
ist daher die Annahme, da der fragliche Komplex nur drei Essig- 
siiurereste auf drei Cr-Atome enthilt, wohl richtiger. Den Salzen 


liegt dann die Base 
(CH.COO), 
3 (OH), | 


zugrunde. Im folgenden eit wir die Salze vorliufig mit diesem 


(Cr 


Komplex formulieren. 

Die molekulare Leitfahigkeit des bipyramidalen Acetats ist, 
wie diejenige des Monoacetats der Pentareihe (S. 310) klein, sie be- 
tragt fiir v = 1000! und ¢= 25° 10.7, nach mehreren Stunden 13.8. 
Diese Acetate sind sehr wenig dissoziiert. 

Wie viele von den Hydroxylgruppen den Charakter von Ol- 
Gruppen besitzen, l4Bt sich nicht mit Sicherheit aus den bisherigen 
Beobachtungen entscheiden, da die essigsiurereichen Acetate saure 
Salze vorstellen kénnen (vgl. 8. 312). Da aber das sauerste Salz der 
Reike, namlich Cr,(CH,COO),.2H,O, nur zwei Mol. Wasser enthiilt, 
kénnen nicht mehr als zwei OH-Gruppen als Ol-Gruppen fungieren. 
Wir méchten daher bei dieser Triacetatobase zwei Hydroxy|l- 
gruppen als Ol-Gruppen ansehen, wie bei der Pentaacetatobase, 
die Base ist dann viersaurig. 

Was die Frage betrifit, ob der Komplex Wassermolekiile 
enthilt, so ist auf Grund der von GussmMANN konstatierten Tatsache, 
daB das bipyramidale Acetat im Vakuum iiber Schwefelsiure 
simtliches Wasser verliert, zu schlieben, daB dem Komplex kein 
Wasser angehort. 

Im folgenden sind die Salze dieser Reihe entsprechend den ent- 
wickelten Annahmen als Trichromi-triacetato-Salze formuliert: 

1. Das in quadratischen Bi-Pyramiden kristallisierende Acetuat 
(Cr,(CH,COO), (OH), .),.28H,O ist als eine Doppelverbindung von 
je einem Molekiil Mono- und Biacetat jener Base anzusehen: 


{Ics (CH, COO’ (CH, COO), 





s (OH), */CH,COO + cr s (OH), 


\(CH, COO), }28H,0. 


1 .(Cr,(CH,COO),(OH),.28H,O) zu 10001 gelést. 
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Aus dem in Acetophenon gefundenen Molekulargewicht (S. 322 
wiirde dann hervorgehen, da’ in dieser Lésung die siesiiiene, 
dung volistindig — ist. 

2. Das Acetat (CH,COO)(OH),.7H,O ist das Triacet: 
der Base: 

CH,.COO 


Ur; (OH), . CH,COO),.7H,0. 


3. Entsprechend ist di as Acetat (Cr,(CH,COQO), (OH), .),.10H,0 
eine Doppelverbindung eines Triacetats ait einem Tetraacetat de 


Base: 
([~,. (CH,COO), an fa. (CH,COO), 
Cr, OH’. \(CH,' OO), + |Cr, ‘OH, *|(CHs COO), ;10H,0. 


!. Das Acetat Cr,(CH,COO),.2H,O ist das Hexaacetat der Base: 


[~, (CH,COO), |(CH,COO) 
's (OH), \(CH{COOH), ° 






5. Das S. 321 jetties: kompliziert zusammengesetzte 





Sulfat, welches gleichzeitig griine Hexaacetatobase und violette 
Triacetatobase enthilt, liefert bei der Behandlung mit Wasser etwa 
so viel des schwerléslichen pyramidalen Acetats, als der Hilfte von 






den vorhandenen Cr-Atomen entspricht. Hiernach sind in dem Salze 
je 2 Mol. der beiden Basen vorhanden. Uber die Verteilung der im 
Anion betindlichen Siurereste auf die einzelnen Molekiile der beiden 
Basen liBt sich aber nichts aussagen. Die Formel des Kérpers 
kann folgendermaben geschrieben werden: 























( [q, (CH,COO),|| 
he OH), [ 
: CH.COO), CH,COO), , . 

. |“"s (OH), 4 SO,), i Tinta 
o,. (C H.COO), 

a 8 OH | 








wobei die Annahme, daB die Hexaacetatobase zweibasisch, ein Molekiil 
der Triacetatobase zweibasisch, das andere einbasisch fungiert, will- 
kiirlich ist, da die Basizitat der einzelnen Basen in der Verbindung 






unbekannt ist. 

6. Endlich ist das violette, ammoniakhaltige Salz der 
Formel Cr,(CH,COO), (OH), (NH,),.45H,0O (siehe oben S. 321) als das 
Acetat einer ammoniakhaltigen Triacetatébane anzusehen. Wir haben 
darin keinen anderen Chromessigsiurekomplex nachweisen kénnen. 
Dafir spricht auch der niedrige Essigsiuregehalt des Salzes. Da 
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lieses Acetat neun Cr-Atome enthilt, liegen ihm drei Molekiile der 
Trichrom-triacetato-base zugrunde. Von der Verteilung der im Anion 
befindlichen Essigsiurereste auf die einzelnen Molekiile der Base 
und von ihrer Basizitét gilt dasselbe, wie beim vorhergehenden 
Salze. Auch iiber die Verteilung der Ammoniakmolekiile auf die 
Kationen laBt sich nichts aussagen. In der folgenden Formel sind 
die beiden Ammoniakmolekiile zwei Kationen zuerteilt: 


(CH,COO),) 
Cr, (OH), 
| NH, }\(CH,COO),.45H,0. 
'o., (CH, COO), 
Aon 


bo 














Zusammenstellung der bis jetzt nachgewiesenen Chromessigsaure- 
komplexe. 


Den bis jetzt dargestellten komplexen Chromiacetaten 
liegen die folgenden Kationen zugrunde: 
(Cr,(CH,COO),] griine Trichrom-hexaacetato-Reihe 
[Cr,(CH,COO),| violette Trichrom-pentaacetato-Reihe 
[Cr.(CH,COO),| rotviolette Trichrom-triacetato-Reihe. 


Wie im vorstehenden ausgefiihrt wurde, lassen diese sich siimt- 
lich ineinander iiberfiihren. Das folgende Schema soll dies veran- 


schaulichen: 
|Cr,(CH,COO), | 
s griine Reihe hp. 
WY SoS Km \"® 
r - <S ‘Se, 
2 Sy 
K / $e 4 
> “en, 
W asser 
[(Cr,(CH,COO), | > 'Cr,(CH,COO), | 
Violette Reihe Enslgdiare rotviolette Reihe. 


Vi. Uber das Auftreten von Isomeren bei den Chromiacetaten. 


Die zahlreichen, von uns in dieser Arbeit beschriebenen Chromi- 
acetate sind teils untereinander isomer (abgesehen vom Wasser- 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3010. 
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gehalt), teils sind sie es mit den von dem Einen von uns im Vereir 
mit P. Diryxenacxer! dargestellten Acetaten der griinen Hexa- 
acetatobase. Aulberdem enthalten einige von ibnen Chrom und 





Kssigsiure in demselben Verhaltnis, wie das von Recovra! aufge- 
fundene und von WerNeR® in seiner Konstitution geklirte Hexaquo- 


chromi-acetat 


(Cr6H,O|(CH,COO),. 


Lie zahlreichen Isomeriefille kommen so zustande, dab’ den 
einzelnen Acetaten verschiedene Komplexe zugrunde liegen. 

Die auf den vorstehenden Seiten befindliche Tabelle enthialt 
simtliche bis jetzt in kristallisiertem Zustande erhaltenen Chromi- 
acetate.’ Es sind im ganzen mit den verschiedenen Hydraten ein 
und desselben Acetats 17. Von diesen sind in dieser Arbeit zwdlf 
neu aufgefunden und beschrieben. 

Ks existieren aber noch andere Chromiacetate, z. B. scheidet 
sich ein violettes, pulverférmiges Acetat aus einer Lésung von 
ein Mol. griinem Chromchloridhydrat und drei Mol. Natriumacetat 
in reichlicher Menge aus; wir haben es noch nicht untersucht. 
Auch das griine, sehr schwerlésliche Acetat der annihernden Zu- 
sammensetzung Cr,(CH,COQ),(OH), (S. 303) haben wir nicht in der 
Tabelle aufgefiihrt. 

Die Anlage der Tabelle ist ohne weiteres verstiindlich. Aus 
ihr geht z. B. hervor, daB allein vom Verhialtnis Cr:CH,COO =3:9 
vier lsomere existieren, vom Verhiltnis 3Cr:8CH,COO zwei Isomere, 
vom Verhaltnis 8Cr:6.5CH,COO drei Isomere und vom Verhiltnis 
8Cr:6CH,COO drei Isomere. 







Kis ist bemerkenswert, daf das essigsiiurearme Kation der Tri- 
acetatoreihe Acetate bildet, welche den Essigsiuregehalt der Acetate 
der essigsiiurereicheren Kationen der anderen Reihen erreichen. 








Von keinem anderen Metall ist eine solche Anzahl von Acetaten 
bekannt, wie vom Chrom, und nur bei diesem sind isomere 






Acetate bisher beobachtet worden. 









Compt. rend. 129 (1899), 159. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3448. 
Die von Recoura bzw. Corson erhaltenen, oben 8.306 erwihnten, violetten 







Chromiacetate haben wir nicht aufgenommen, da sie zu wenig untersucht sind. 
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Experimenteller Teil, 
|. Uber Salze einer Hexaacetato-triammin-trichrom-base. 


Die zur Darstellung der meisten Salze dieser Reihe benutzte 
Lésung eines Acetats der Triamminbase wurde folgendermaben dar- 
gestellt: 

Wir erwirmten 30 g Biacetat der griinen Hexaacetato- 
base! mit 200 ccm absolutem Alkohol, wobei in der Regel ein 
feines, griines Pulver ungelist blieb, welches das von GussMANN* 
beobachtete, sehr schwerlésliche, in seiner Konstitution noch nicht 
aufgeklirte Acetat der annihernden Zusammensetzung 


Cr,(CH,COO).(OH), 


vorstellt (siehe S. 303). Da dasselbe durch Filtration nur schwierig 
zu beseitigen ist, labt man es in einem hohen Zylinder sich ab- 
setzen oder man zentrifugiert die griine alkoholische Lésung. In 
die auf die eine oder andere Art geklirte Lésung leiteten wir 


' Die Darstellung dieses Acetats nach Weintanp und Dinkecacker, Ler. 
deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3009, wurde vereinfacht und 6konomi-cher aus 
gebildet: 

Man iibergieBt 200 g schwefelsiiurefreie Chromsiure in einem Rundkolben 
von 21, der mit einem Riickflubkiihler versehen ist, mit 400 cem kiuflichem 
Kisessig und leitet die Reaktion durch vorsichtiges Erhitzen auf nicht kochendem 
Wasserbade ein. Wird die Reaktion zu heftig, so kiihlt man ab. Wenn die 
Kohlensiureentwickelung nachzulassen beginnt, erhitzt man etwa 2 Stunden lang 
auf stark siedendem Wasserbade am Riickflubkiihler. Man libt dann den dicken, 
braunen Kolbeninhalt, welcher aus Chromaten der Hexaacetatotrichrombase be- 
steht, etwas erkalten und fiigt hierauf zur vélligen Reduktion der noch vorhan- 
denen Chromsiure durch den Kiihler in kleinen Anteilen zuerst 50°),igen, dann 
reinen 96°/,igen Athylalkohol hinzu (im ganzen etwa 100 cem starken Alkohol). 
Hierauf wird der Kolben auf dem Wasserbade noch 1 Stunde erwiirmt, wobei 
die Fliissigkeit rein griin wird, indem die gesamte Chromsdure schlieblich 
reduziert und in Hexaacetatobase verwandelt wird. Man verdampft alsdann 
die griine Fliissigkeit in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade und erhilt 
das Biacetat als griines Pulver von der Formel: 


[Crs |(CH,CO0),.2 H,O (681.5). 


Man erhilt so das gesamte Chrom in Form von Hexaacetatobase, wahrend 
man friiher die Chromate als solche isolierte und deren Chromsiiure mit Blei- 
acetat beseitigen mubBte. 

* Z. anorg. Chem. 69 (1911), 220. 
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unter Kihlung mit Kis Ammoniak, das mit Natronkalk getrockne: 
war, aus einer Bombe ein. UnterlaBt man hierbei die Abkiihlung, 
so kann Zersetzung der Hexaacetatobase unter Abscheidung von 
Chromhydroxyd eintreten. Die Sattigung mit Ammoniak ist meist 
in etwa 4 Stunden beendigt. Man laéBt nun, um der Base Zeit 
zur Bildung zu lassen, etwa 1 Tag bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen. Hierauf giebt man die olivgriine Lésung in eine flache 
Glasschale und laibt an einem zugigen Ort etwa die Hialfte des 
Alkohols verdunsten. Diese Lésung benutzten wir zur Darstellung 
der Salze. Man kann aber auch die alkoholische Lésung noch 
weiter verdampfen lassen, wobei sich ein olivgriines Acetat der 
Base in quadratférmigen und rechteckigen Tiafelchen von 
schénem Metallglanz abscheidet. Dieses lést man in wisserigem, 
verdiinntem Ammoniak und kann aus dieser Lésung, wie weiter 
unten beschrieben werden wird, die Salze darstellen. 

as Chlorid der Reihe erhielten wir direkt durch Einleiten von 
Ammoniakgas in die alkoholische Lésung des Chlorids der Hexa- 
acetatobase. Das Bromid stellten wir auBer mit der alkoholisch- 
ammoniakalischen Lésung des Biacetats noch aus der wisserigen, 
mit Ammoniumacetat und Ammoniak versetzten Lésung desselben dar. 


1. Jodid, 
| (CH. COO), 
|Cr, (OH), | 

NH,), 


Man verdiinnt 50 cem der obigen alkoholisch-ammoniakalischen 
Liésung, welche Acetate der Triammin-hexaacetato-base enthilt, auf 
700 com mit 6°/,igem wisserigem Ammoniak und fallt mit einer 
Losung von 25 g Jodkalium in 50 ccm 6°/,igem Ammoniak. Es 
entsteht allmihlich ein olivgriiner, glitzernder Niederschlag des Jodids 
der Triamminbase; man saugt ibn nach etwa 1 Stunde ab und 
wischt mit wenig 6°/,igem Ammoniak, Will man das Salz um- 
fiillen, so lést man es in der hinreichenden Menge 6°/,igem Am- 
moniak (wozu man ziemlich viel braucht) und versetzt nochmals mit 


einer Lésung von 25 g Jodkalium in 50 cem 6°/,igem Ammoniak. 

Bei der Darstellung dieses Salzes und des Bromids kommt es 
auf den Ammoniakgehalt der Lésung an, aus welcher man das 
Salz fallt. Ist sie zu arm an Ammoniak, so erhilt man leicht 
Salze mit zu geringem Ammoniakgehalt, enthalt sie dagegen zuviel 
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Ammoniak, so kristallisieren Salze aus, welche einen zu niedrigen 
Gehalt an Jod bzw. an Brom aufweisen. 

Das Jodid bildet ein olivgriines, kleinkristallinisches Pulver, 
unter dem Mikroskop lingliche, sechsseitige Tifelchen und sehr 
schéne Durchkreuzungszwillinge. Die wisserige Liésung des Salzes 
reagiert neutral. 1 Teil des Salzes lést sich in 347 Teilen Wasser 
von 17°. In Methylalkohol ist das Jodid wenig léslich im Gegensatz 
zum Jodid der Monamminbase (S. 341), welches sich darin sehr 
leicht lést. 


Analyse.! 


Die Essigsiure wurde in diesen Salzen durch Destillation im 
Wasserdampfstrom in schwefelsaurer Lésung in }/,-norm. Natron- 
lauge bestimmt. Hierbei muB besonders Kohlensaure sorgfiltig ab- 
gehalten werden, man entwickelt daher den Wasserdampf aus Wasser, 
dem Bariumhydroxyd zugesetzt wurde, und schlieBt die Vorlage nach 
auBen durch ein Natronkalkrohr ab. Sind Halogene vorhanden, so 
fiigt man Silbersulfat oder Silberoxyd hinzu. Die Bestimmung wird 
auf 1°/, genau und kann in 1?/, Stunden ausgefiihrt werden. * 


Zuweilen wurde die Bestimmung der Essigsiure durch eine 
Verbrennung kontrolliert. 

Das Chrom mute in manchen Fallen mit Ammoniak als 
Hydroxyd gefillt werden; oft lie’ es sich auch, wenn Salze von 
Sauren vorlagen, die sich bei Rotglut verfliichtigen, durch vorsichtiges 
allmihlich gesteigertes Erhitzen des Salzes im bedeckten Platintiege! 
als Cr,O, bestimmen. Mehrfach wurde auch die Bestimmung des 
Chroms in der Weise ausgefiihrt, dab es in alkalischer Liésung mit 
Wasserstofisuperoxyd zu Chromsiure oxydiert und diese jodometrisch 
ermittelt wurde. * 

Das Ammoniak wurde durch Destillation mit Natronlauge in 
'/.-norm. Salzsiiure bestimmt, Die Ammoniakbestimmung wurde ge- 
legentlich durch eine Stickstoffbestimmung nach Dumas kontrolliert. 


* Den Berechnungen liegen die Werte der Atomgewichte der 7. Aufl. der 
Tabelle von F. W. Késter (1907) zugrunde. 

* Siehe die Einzelheiten und eine Abbildung des beniitzten Apparates, 
sowie Beleganalysen eines reinen Acetates in der Dissertation von Ek. Birryen, 
Uber griine und violette komplexe Chromiacetate“, Tiibingen 1912. 


° Siehe die Einzelheiten in Z. anorg. Chem. 67 (1910), 178. 
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| 0.3807 g Substanz: 0.2802 g CO, und 0.1359 g H,O. 





0.2785 g " 15.0 com N (17.5°, 722 mm). 
V.4713 g s 0.1527 g Cr,Q,. 
0.3387 g " 0.1097 g Cr,O, und 0.1087 g AgJ. 


Il 0.3290 ¢g a 0.1059 g Cr,O,. 
0.4012 ¢ “= 16.53 ccm }/,-norm. NaOH. 
0.3718 g 7.98 ccm '/,-norm. HCl. 
0.4427 g e 12.07 ccm '/,,-norm. Na,S,0,. 
CH,COO), 
Cr, (OH), |. J (722.3). 
(NH, ), | 


Ber.: Cr 21.65°/,; C 19.93°9,; H 404°. 
Gef.: I Cr 22.2°/; © 20.07°/,; H 3.99%, 
(Cr 99.90 


Il Cr 22.0 ° 


0° 


iQ° 


Ber.: N 5.81°/,; NH, 7.06°/,; CH,COO 49.01°/,; J 17.58%, 
Gef.: I N 6.00%: J 17.35°/, 
U NH, 7.31°/,; CH,COO 48.6°/,; J 17.31%, 


Bestimmung der Léslichkeit des Jodids in Wasser. 


Das Salz wurde mit einer zur Lésung bei weitem nicht hin- 
reichenden Menge Wasser einen halben Tag lang bei 17° geschiittelt. 
71.21 g des Filtrates lieferten durch Fiallung des Chroms mit 
Ammoniak in der Hitze und Gliihen des Niederschlages 0.0646 g 
Cr,O.. Diese Menge entspricht 0.2044 g Jodid. 
Demnach lést sich 1 Teil Jodid in 347 Teilen Wasser von 17°. 





2. Bromid. 





85 ccm der alkoholisch-ammoniakalischen Lésung werden mit 







70 com wiisserigem 6—15°/,igem Ammoniak verdiinnt und unter 
Umriihren in eine Lésung von 25 g Bromkalium in 145 cem eben- 
solchen Ammoniaks eingegossen. Verfihrt man umgekebhrt, so er- 
halt man leicht ein Bromid mit zu niedrigem Bromgehalt. Nach 

,stiindigem Stehen saugt man den Niederschlag ab und wiischt 
ihn mit etwas verdiinntem Ammoniak. 
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Aus dem, wie oben S. 330 angegeben, isolierten Acetat der 
Triammin-hexaacetato-base erhielten wir auf folgende Weise dasselbe 
Bromid: 


Man lést 10 g Acetat in 100 ccm 8°/,igem Ammoniak und gieBt 
diese Lésung in eine solche von 25 g Bromkalium in 150 cem 
6°/,igem Ammoniak. 

Endlich laibt sich dieses Bromid, allerdings in weniger guter 
Ausbeute darstellen, indem man 30 g Biacetat der Hexaacetatobase 
in 45 ccm Wasser list, eine Lisung von 35 g Ammoniumacetat in 
100 ccm 20°/,igem Ammoniak hinzufiigt, nach 1'/, Tagen von dem 
abgeschiedenen, wiirfelig aggregierten Acetat (siehe oben S. 297) ab- 
filtriert und das violette Filtrat mit 100 ccm 10°/,igem Ammoniak 
und sodann mit einer Lésung von 30g Bromkalium in 50 ccm Wasser 
versetzt. Dab die Lésung hierbei violett wird, zeigt, dab das 
Ammoniak unter diesen Umstinden nicht nur in die Hexaacetato- 
base eintritt, sondern noch in anderer Weise wirkt. Aber auch die 
Triamminbase ist in der ammoniakalischen Liésung nicht bestindig, 
denn nach 14 Tagen erhilt man mit Jodkalium oder Bromkalium 
keine Fallung von Salzen dieser Base mehr. 


Das Bromid bildet ein olivgriines, glinzendes, feinkristallini- 
sches Pulver, unter dem Mikroskop entweder abgeschrigte oder 
dachférmig und zuweilen auch trichterférmig begrenzte, lange, tlache 
Prismen, teils allein, teils als Durchkreuzungszwillinge. Zuweilen 
sind die Prismen biischelférmig oder sternformig aggregiert. In 
Wasser ist das Bromid etwas leichter léslich als das Jodid. Es 
lést sich ferner in heiBem Methylalkohol mit olivgriiner Farbe und 
scheidet sich daraus beim Erkalten der Lésung in sehr langen 
sechsseitigen Tiifelchen wieder ab. Hierbei findet eine teilweise Zer- 
setzung des Salzes statt, denn das auskristallisierte Bromid zeigt 
nicht mehr den normalen Gehalt an Ammoniak. 


' Analysen. 


Die Salze I und II waren aus der alkoholisch-ammoniakalischen 
Lésung erhalten worden, Salz III ebenso, aber mit dem Unter- 
schied, daB die Lésung nicht 6-, sondern 15°/,iges Ammoniak enthielt. 
Salz IV wurde aus dem Acetat der Jriamminbase dargestellt; die 
Salze V und VI wurden aus dem Hexaacetatobiacetat mittels Am- 
moniak und Ammoniumacetat in wisseriger Lésung bereitet. 
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| 0.4864 g Substanz: 0.1628 g Cr,Q,. 


0.2240 g bs 57.87 ccm }/,,-norm. Na,S,O,. 
0.6526 g ‘ O.1751 g AgBr. 
0.6044 g os 13.51 ccm +/,-norm. HCl. 
I] 0.5059 ¢g - 10.46 ecm } , norm. HC], 
0.6892 ¢ _,, 0.2253 g Cr,O,. 
0.4333 g , 0.1432 g Cr,O,. 
0.9339 2 . 0.2524 g AgBr. 
0.4009 ¢g . 0.3035 g CO, und 0.1638 g H,0O. 
ill 0.38905 g a 0.1304 g Cr,Q,. 
0.5997 g 4 0.1597 g Agbr 
O.5881 ¢g ri 13.51 cem i) norms. HCl. 


[IV 0.6204 


— 


12.95 cem 


J 


'/.-norm. HC}. 


V_ 0.7698 g = 16.86 ccm */,-norm. HCl. 
VI 0.2227 g - 0.0581 ¢ AgBr. 
0.3053 ¢g - 6.57 ccm '/,-norm. HCl. 
(CH,COO),) 
Cr,(OH), Br.H,O (693.5). 


(NH. 
Ber. : Cr 22.55°/,; Br 11.53 ; NH, 7.35°/,; C 20.76°/,; H 4.51 °/, 


i) i) 3 /0? 


Gef.: I Cr 22.9°/,; Br 11.42%/,; NH, 7.60%; 


Cr 22.439) 
Il Cr 22.38°/,; Br 11.50°/,: NH, 7.04°/,; C 20.65°/,; 
Ur 22.6° 
III Cr 22.86°/,; Br 11.33°/,; NH, 7.8°/,; 
[V 3) RR hy 
) NH, 7.46°/,; 
NH, 


H 4.57°/, 



















11.10%, 


3. Chlorid. 


Versucht man das Chlorid, wie das Jodid und Bromid, aus der 
alkoholisch-ammoniakalischen Lésung mit Chlorkalium zu fallen, so 
erhalt man Chloride, welche weniger als 3 Mol. NH, enthalten. Man 
mui daher folgenden Weg einschlagen: 

20 ¢ des Chlorids der Hexaacetatobase? lést man in 60 ccm 
absolutem Alkohol und leitet unter Abkihlung trockenes Ammoniak- 
gas ein. Hierbei scheidet sich allmiblich das Salz aus. Man saugt 
es von der Mutterlauge ab und wischt es mit alkoholischem Am- 









| Werxtanp und Diyxecacker, Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3012. 
Werner, ebenda 41 (1908), 3459. 
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moniak. Es bildet ein hellgriines, feinkristallinisches Pulver, unter 
dem Mikroskop rechtwinkelige, dicke Platten. Von Wasser wird es 
ziemlich schwer benetzt, lést sich aber reichlich nach einiger Zeit. 
Die Lésung in Wasser gibt mit Jodkalium die charakteristischen 
langlichen, sechsseitigen Tifelchen des Jodids. 


Analyse. 


0.5455 g Substanz: 0.1872 g Cr,Q,. 


0.7882 g * 0.1492 ¢ AgCl. 
0.3552 g si 7.71 com 3/,-norm. HCl. 
0.5080 g = 22.95 ccm */,-norm. NaOH. 
| (CH,.COO),) 
Cr.(OH), ‘CL.3H,O (684.8). 
(NH, ‘ 
Ber.: Cr 22.83°/,; Cl 5.18°/,; NH, 7.46°/,; CH,COO 51.7°/,. 


aioe toe Cl 4.689): NH, 7.39°/,; CH,COO 53.3°),. 


4. Jodidacetat. 


10 g der alkoholisch-ammoniakalischen Lésung werden mit 
235 ccm 5°/,igem Ammoniak versetzt und diese Mischung in eine 
Lésung von 25 g Jodkalium in 250 ccm 6°/ igem Ammoniak ein- 
gegossen. Nach halbstiindigem Stehen wird der kristallinische 
Niederschlag abfiltriert und mit 8°/,igem Ammoniak einige Male 
gewaschen, 

Das Salz bildet ein olivgriines Pulver, unter dem Mikroskop 
sechsseitige, nach einer Achse etwas gestreckte Blittchen und Durch- 
kreuzungszwillinge. In Wasser ist der Kérper ziemlich schwer 


loslich. 
Analyse. 

0.6156 g Substanz: 0.1907 g Cr,Q,. 
V.197T9 g a 48.24 ccm '/,,-norm, Na,8,Q,. 
0.2453 g m 0.1839 g CO, und 0.0958 g H,O. 

).8754 g y 0.2690 g AgJ. 
sheen g 7 12.42 ccm */,-norm. HCL. 
| 0) 7 

ele. om 15+ ler, OH | CH,COO | a4 2945.5). 

a ie eee ey ee ia 3 


' Der zu hohe Wert fiir Chrom riihrt vermutlich daher, dab dem Chlorid 
etwas Chromhydroxyd beigemengt war. 
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Ber.: Cr 20.89°),; C 20.31°/,; H 4.17°/,; J 16.96°/,; NH, 6.83 
Gef.: Cr 21.21°/,; C 20.45°/,; H 4.37°/,; J 16.61°/,; NH, 7.12° 


5. Acetate mit schwankendem Ammoniakgehalt. 


Wie im Allgemeinen Teil S. 297 erwaihnt wurde, erhilt man 
aus Lésungen des Biacetats der Hexaacetatobase. die mit Ammonium- 
acetat und Ammoniak versetzt sind, Acetate von Hexaacetato-am min- 
trichromi-Verbindungen mit einem meist zwischen 2 und 3 Mol., zu- 
weilen aber auch unter 2 Mol. liegenden Ammoniakgehalt. 

Wir lésten 30 g Hexaacetato-trichromi-biacetat in 45 g Wasser 
und fiigten eine Lésung von 385 g Ammoniumacetat in 100 ccm 
20°/-igem Ammoniak hinzu. Im Laufe von 1—2 Stunden schied 
sich ein hellgriines Salz aus in der Form von eigentiimlichen, wiirfel- 
ihniichen Aggregaten.' Die violette Mutterlauge wurde abgesaugt 
und das Salz zuniichst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen. 
Die bei den verschiedenen Darstellungen erhaltenen Praparate zeigten 
wechselnde Zusammensetzung: 





0.5718 g Substanz: 0.1922 g Cr,O, = 23.02°/, Cr. 
0.1985 g " 0.1694 g CO, = 23.27°/, C. 

= 57.24°/, CH,COO. 
0.6825 g + 12.71 com '/,-norm. HC! = 6.34°/, NH,. 


Verhiltnis Cr:CH,COO: NH, = $3:6.96: 2.53. 













I] 


0.6522 g Substanz: 0.2151 g Cr,O, = 22.58°/, Cr. 
0.47402 0.1564 g Cr,O, = 22.59°/, Cr. 
0.9100 g . 15.26 ccm 3/,-n. HCl = 5.71°/, NH,. 
0.9180 g . 15.49 cem }/.-n. HCL = 5.75°/, NH. 
0.9393 g { 45.57 com '/.-n. NaOH = 57.3 °, CH,COO. 
0.7240 g - 34.54 ccm !/,.-n. NaOH = 56.3 °/, CH,COO. 


Verhiltnis Cr: CH,COO:NH, = 3: 6.6: 2.34. 







' Man erhdlt aber auch derartige Acetate aus anders zusammengesetzten 








Lésungen : 
Z. B.: 80 ¢ Biacetat, 15 g Ammoniumacetat, 50 cem Wasser und 25 cem 
20° iges Ammoniak; ferner: 30g Biacetat, 30 g Ammoniumacetat, 50 ccm 


. oo « \ . . ) ‘ 2 . 
Wasser und 75cem 20°),iges Ammoniak. Auch durch grobe Steigerung der 
Ammoniakmenge gelangt man nicht 2u Acetaten, die 3 Mol. NH, besitzen, 
















a re nc, ae ae 
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Ii 
0.5080 g Substanz: 22.95 ccm '.-norm. NaOH = 53.3 °/, CH,COO. 
0.1780 g ‘9 0.0595 g Cr,Q, =: 22.89°/, Cr. 
0.4448 g i. 7.58 ccm }-norm. HCl = 5.80°), NH,. 
Verhiltnis Cr: CH,COO: NH, = 3:6.2: 2.82. 
IV 
0.3505 g Substanz: 0.1204 g Cr,Q, 23.52°/, Cr. 
1.1021 g - 90.06 ccm '/,-norm. NaOH = 53.62°/), CH,COO. 
0.9343 g r 16.04 com '/,-norm. HCL = 5.85°), NH,. 
Verhaltnis Cr: CH,COO: NH, = 3: 6.03: 2.28. 
Vv 
0.9110 g Substanz: 14.29 ecm */,-norm. HCL = 5.34", NH,. 
0.6512 g ” 33.61 cem '/,-norm. NaOH = 58.23°/, CH,COO. 
0.6060 g . 0.2002 g Cr,O, = 22.62°/, Cr. 
Verhaltnis Cr: CH,COO:NH, = 3:6.8: 2.16. 
VI 
0.7165 g Substanz: 0.2429 g Cr,O, =x 23.21°/, Cr. 
0.5363 g ie 25.28 com 3/,-norm. NaOH = 55.6 ",, CH,COO, 
0.5026 g i 7.25 cem }/,-norm. HC! = 4.01°/, NH. 
Verhiltnis Cr: CH,COO:NH, = 3:6.33 : 1.94. 
Vil 
0.4290 g Substanz: 0.1444 g Cr,O, = 23.05°/, Cr. 
0.5185 g a 24.07 ccm '/,-norm. NaOH = 54.8 ", CH,COO. 
0.3651 g . 9.12 ccm }/.-norm. HCI 4.78" NH.. 


Verhaltnis Cr:CH,COO:NH, = 3:6.3: 1.59. 


Keines der so dargestellten Acetate zeigt somit eine glatte Zu- 
sammensetzung. 

Um zu sehen, ob es médglich ist, aus einem dieser Acetate 
etwa Salze mit 2 Mol. NH, im Kation zu isolieren, stellten wir aus 
mehreren von ihnen durch Fallung mit Jodkalium Jodide dar. Aber 
auch diese zeigten einen wechselnden Ammoniakgehalt. 

Zur Darstellung der Jodide lésten wir 5 g Acetat in etwa 
'/, Liter Wasser unter Zusatz von einigen T'ropfen verdiinnter Essig- 


, 


wohl aber findet sich in den violettgefiirbten Lésungen ‘lriammin-hexaacetato- 
base. Denn man kann aus ibr mit Jodkalium oder Bromkalium die betretien 


€ oO 


den Salze fallen (siehe oben 5S. 333). 


Z. anorg. Chem. Bd. 75 
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siiure (in Wasser allein sind diese Acetate schwerléslich) und fiigte: 
eine Lésung von 25 g Jodkalium in 75 ccm Wasser zu. Das Jodid 
scheidet sich im Laufe einiger Stunden ab. Abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet bilden die Jodide hellolivgriine Pulver, 
unter dem Mikroskop liingliche, sechsseitige Tafelchen und Durch- 


kreuzungszwillinge. 
a a 


Analysen. 


I 


O.o¢64 
|. 1864 ¢ 


U.4520 g 


Substanz: O.1820 g 
46.84 ccm 


6.55 cem 


Cr,O, 
' -norm. NaOH 
'.-norm. HC] 


21.58"), Cr. 
= 46.6 °, CH,COO. 


5.15°/, NH,. 


0.7731 20.77 ccm '),,-norm. Na,S,O. = 17.06°/, J.? 


[| 
Dieses Salz wurde aus ziemlich stark essigsaurer Lésung gefallt: 
g Acetat 400 ccm 
Kssigsiure wurde mit einer solchen von 25 g Jodkalium in 40 ccm 


~~ i 


Kine Lésung von 5 in etwa 7.5°/ iger 


iger Kissigsiiure versetzt. 


0.7018 g Substanz: 0.2168 g Cr,O, = 21.15°/, Ur. 
31.43 com '/,-norm. NaOH = 47.5 °), CH,COO. 
11.15 cem HCl 9.69 °/, NH,, 


= 16.42%) J. 


0.7804 


iy 
as 


0.6720 g '/.-norm. = 


U.YS1LS " 7.28 ccm 


1 cnorm. Na,S. 


O. 


IT] 
Cr,O, 
'.-norm. NaOH 
'-norm. HCl 
'/,) norm. Na,S,O, = 


Substanz: 0.1438 g 
18.90 ecm 
6.490 cem 
is. 


21.5°/, Cr. 
45.0°), CH,COO. 
9.04", NH,. 
16.49°)) J. 


48 ccm 
IV 

») norm. Na,S,O, 

'/ -norm. NaOH 48.3°), CH,COO. 

. HCl d.1°/, NH,. 

Na,S,O0, = 16.8°/, J. 


Ls 2h. | a Ut: 


O.7688 g dl. 


O.o2dS g Subst.: ccm 


iS ccm 
0.6204 2 ai 9,22 ccm 


‘) ( va) ] 
20.91 cem : 


‘1 .-norm 


0.7903 g ) norm. 


\ 
Substanz: 0.2088 g Ur, OQ, 


9.9” cem ! “Horm. HC] — 


wus stark essigsaurer Lésung 
2i.4° 


0.8” 


ae 
NH,. 


O.6771 2 


O5.US a 


— 


' Das Jod wurde mittels Eisenammoniakalaun und Schwefelsiure in eine 
Jodkaliumlisung tiberdestilliert und mit ',,-norm. Thiosulfatlésung titriert. 
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Hiernach verhalten sich: 


a ORO: Bm Yd 
m § FS 3 hist >: Bae. ee 
ll 3 5.97 : 2.46 : 0.96 
» a 2 6.56% : 2.15 : 0.95 
i A oe 6.00 ose, .2 UNE 
. vs 2.54 


ll. Uber eine einfache Darstellung 
von Salzen der Hexaacetato-monammin-trichromi-base. 


Wie im Allgemeinen Teil S. 300 mitgeteilt wurde, tanden wir, 
dab man zu den Salzen dieser von WERNER®* zuerst beobachteten Reihe 
leicht gelangt, wenn man das Biacetat der Hexaacetatobase mit 
Ammoniumacetatlésung erhitzt. Aus dem so erhaltenen Kérper, 
einer Verbindung von 3 Mol. Monamminacetat mit 1 Mol. 
Hexaacetato-Biacetat, lassen sich die anderen Salze darstellen. 


1. Acetat. 


Die Lésung von 24 g Biacetat der Hexaacetato-trichromi-base, 
das, wie oben S. 329 beschrieben, erhalten wird, in 56 ccm Wasser 
wird nach Beseitigung des schwerldslichen, griinen Acetats (vgl. 
S. 329) mit 16 g festem Ammoniumacetat versetzt und die Lésung 
in einer Kristallisierschale auf dem Wasserbade erhitzt, bis sich 
eine reichliche Menge eines hellgriinen, mikrokristallinischen Pulvers 
abgeschieden hat. Dieses ist das Monamminacetat. Nach dem Er- 
kalten verdiinnt man das dickliche, griine Gemisch mit Alkoho! 
und saugt die Mutterlauge von dem ausgeschiedenen Acetat ab. 
Zur Reinigung verriihrt man es mit 96°),igem Alkohol, saugt mittels 
Nutsche die griine Fliissigkeit ab und wiederholt das Aufschlimmen 
mit Alkohol und Absaugen noch einmal. SchlieBlich wischt man 
noch so lange, bis der Alkohol fast farblos abliuft. Die alkoholische 
Waschfliissigkeit darf nur noch eine schwache Ammoniakreaktion 
geben. Man streicht das Acetat auf Ton und trocknet es zuerst an 


der Luft, spiter im Schwefelsiureexsikkator noch '/, Stunde lang. 


‘ 
Die Ausbeute an Monamminacetat betrigt etwa 15 g. 


' Diese zu niedrigen Essigsiurewerte riihren vermutlich von etwas den 
Salzen beigemengtem Chromhydroxyd her. 
2? Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3451. 
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Das Acetat bildet unter dem Mikroskop tlache Nadeln, die meis; 
zu drusenartigen Hiufchen vereinigt sind. In kaltem Wasser ist e 
ziemlich reichlich, aber doch sehr langsam léslich, da es seh 
schwer benetzbar ist. In heibem Wasser lést es sich leicht, kristall; 
siert beim Erkalten der Lésung aber nicht wieder aus. Beim Er- 
wiirmen in wisseriger Lésung tritt Zersetzung des Komplexes 
ein, denn die Fallungsmittel Jodkalium, Rhodankalium und Natrium- 
perchlorat bewirken in den erwirmten Lésungen keine Ausscheidung 
der entsprechenden Monamminsalze mehr, von denen weiter unten 
die Rede sein wird. 

Alkohol und Aceton lésen das Acetat auBerst langsam und nur 
wenlg. 

Analysen. 


| 0.5234 g Substanz: 0.1878 g Cr,Q,. 


1.3830 g - 77.66 ccm '/.-norm. NaOH. 
1.0359 ¢ 4 6.30 cem '/,-norm. HC). 
Il 0.7965 g 0.2848 g Cr,Q,. 
0.6649 g - 37.69 ccm */.-norm. NaOH. 
1.5095 g¢ * 8.80 cem ?/,-norm. HCl. 
CH. COO), , ' 
, CrOH, —  |CH,COO+ [Cr, a sVO0' 0H,000),4H,0 (2579 
| NH, : | 
Ber: Cr 24.25°/,; CH,COO 66.37°/,; NH, 1.98°).. 
Gef.: I Cr 24.57°/,; CH,COO 66.28°/,; NH, 2.079), 
Il Cr 24.48°); CH,COO 66.91°/,; NH, 1.99° 


2. Perchlorat. 


Man stellt durch Schiitteln von etwa 20 g Hexaacetato-mon- 
ammin-acetat mit 250 cem Wasser von gewdhnlicher Temperatur 
eine Lésung dieses Salzes her. Eine Filtration vom Ungelésten ist 
nicht leicht durchfiihrbar. Man 1aBt daher entweder den suspen- 
dierten Kérper in einem Standzylinder an einem kihlen Ort sich 
absetzen oder man trennt ihn von der Lésung durch Zentrifugieren. 
Die klare Lisung erscheint bei kiinstlicherBeleuchtung im durch- 
fallenden Licht rot, im auffallenden griin. Man versetzt 
sie nach und nach mit kalt gesi&ttigter Natriumperchloratlésung. 
Nach einiger Zeit scheidet sich das in schénen, verhiltnismibig 
groen, hiiutig parallel aufeinandergeschichteten, griinen Tafeln 
von quadratfirmigem Umrif kristallisierende Perchlorat der Mon- 
amminbase aus. Man saugt es von der Mutterlauge ab und wischt 
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es mit wenig eiskaltem Wasser. Es wird auf Ton abgepreBt und 
, Tag lang an der Luft und schlieBlich '/), Stunde iber Schwetel- 
siure getrocknet. In Wasser ist es ziemlich leichtléslich, ebenso 
in Methylalkohol, weniger in Athylalkohol und Aceton. 


Analyse, 


0.6219 g Substanz: 0.2004 g Cr,QO,. 
0.6219 g - 0.1200 g AgCl.? 
0.6107 g ” 4.55 ccm '/,-norm. HCl. 
(CH,COO),) 
Cr, (OH), ClO,.3H,O (715.0). 
NH, 
Ber.: Cr 21.87°/,; Cl 4.96°/,; NH, 2.38°/,. 
Gef.: Cr 22.06°/,; Cl 4.77°9/,; NH, 2.54°,. 


3. Jodid. 

180 ccm der bei gewéhnlicher Temperatur, wie es bei der Dar- 
stellung des Perchlorats beschrieben wurde, bereiteten Monammin- 
acetatlésung versetzt man zur Beseitigung etwa vorhandenen ‘Tri- 
amminsalzes mit 10 g Jodkalium, filtriert nach einiger Zeit das 
ausgeschiedene Salz ab und fiigt nunmehr zum Filtrat noch 70 g 
festes Jodkalium. Nach etwa 1 Stunde saugt man das auskristal- 
lisierte Monamminjodid auf der Nutsche scharf ab, wiischt es mit 
kleinen Quantititen einer Mischung von gleichen Teilen Essigither, 
Alkohol und eiskaltem Wasser und Jabt es auf Ton 4 Stunden lang 
an der Luft trocknen. 

Ks kristallisiert in quadratférmigen, diinnen, griinen Blittchen. 
In Wasser, Athyl- und Methylalkohol lést es sich leicht, nicht in 
Ather und Essigiither. 

Dieses Salz ist von A. WERNER” auf andere Weise schon er- 
halten worden (siehe oben S. 300). 

Analysen. 
[ 0.5495 g Substanz: 0.1735 g Cr,O,. 
0.7736 g ‘ 32.36 com ?/,-norm. NaOH. 
0.5495 g 


~l 


) A ] J 3 
29 com ?/,,-norm. AgNO,. 


> 


' Zur Bestimmung der Uberchlorsiure wurde das Salz mit Soda im 
Platintiegel mibig erhitzt und das gebildete Chlorion mit Silbernitrat in sa! 
petersaurer Lésung gefiillt. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3451. 

Halogenbestimmung nach Vo-narp in salpetersaurer Loésung (nach 
Ausfillung des Chroms durch Ammoniak) mittels ',,-norm. Silbernitrat- und 
Rhodanammonlésung. 
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0.1719 g Substanz: 4.53 ccm ?/,,-norm. Na,S,Q,.! 


whe 44 


0.7759 * 6.49 ccm '/,-norm. HCl. 
0.3520 * 9.82 ccm 7/,,-norm. Na,S,Q,.' 
0.4333 g v 2.71 ccm 3/,-norm. HCl. 
| CH,COO), | 
'Cr,(OH), J.2H,O 
NH, 


Ber: Cr 21.58°/,; CH,COO 48.88°/,; J 17.51°/,; g 230°), 
Gef.; I Cr 21.62°/,; CH,COO 49.389; J 16.849/,; N 85°) 
J 16.73°/); 


I J 17.71°/,; NH, 2.189). 


Wie im Allgemeinen Teil 8S. 301 erwihnt wurde, erhielten wir 
mit Rhodankalium aus der Lésung des Monamminacetats Rhodanide 
mit zu hohem Ammoniakgehalt. 


Analysen. 
| 0.8345 g Substanz: 3.72 ccm 3/,-norm. HCl = 3.78°/, NH,. 
ll 0.2552 ¢g - 2.95 ccm '/,-norm. HCl = 3.98°/, NH,. 


Da fur das wasserfreie Monamminrhodanid nur 2.69°/, Am- 
moniak berechnet sind, ist der gefundene Wert viel zu hoch. Den 
vermutlichen Grund hierfiir siehe oben 8. 301. Desgleichen war ein 
Quecksilberjodiddoppelsalz zu reich an Ammoniak (vgl. S. 301). 
Man erhilt es durch Zusatz einer Quecksilberjodidjodkaliumlésung 
zur Lésung des Monamminacetats in Form eines gelbgriinen, kristal- 
linischen Pulvers, das in Wasser sehr schwerléslich ist. 


Analyse. 
0.5816 g Substanz: 0.1022 g Cr,O, = 12.0°/, Cr. 
0.7703 g . 5.02 ccm 3/,-norm. HCl = 2.22°/, NH 
Hiernach verhalt sich Cr: NH, = 3: 1.7. 


3° 


ill. Uber eine Rhodanato-hexaacetato-trichromi-Verbindung. * 


Man erwiirmt eine Lésung von 15 g Hexaacetato-biacetat und 
6 ¢ RKhodankalium in 40 ccm Wasser nach Zusatz von 4 g Eisessig 
auf dem Wasserbade; hierbei scheidet sich die Verbindung in sehr 


‘ Jodbestimmung durch Destillation mit Ferri-ammon-sulfat und ver- 
dinnter Schwefelsiure. 
* Vgl. hierzu 5S. 301 ff. 
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guter Ausbeute (etwa 80°/, der berechneten Menge) ab. Man abt 
erkalten und saugt das saftgriine, kristallinische Pulver ab, zerdriickt 
die Aggregate auf der Nutsche und wischt mit kaltem Wasser aus, 
bis das Waschwasser nur noch schwach griin gefiirbt ist. Um das 
Rhodankalium vdéllig zu beseitigen, kristallisiert man die Verbindung 
aus 50°/,igem Methylalkohol um. Man trocknet '/, Stunde im 
Schwefelsiureexsikkator. 

Die Bildung der Verbindung erfolgt auch bei gewéhnlicher 
Temperatur, nur yiel langsamer. Ihre EKigenschaften sind bereits 
auf 8S. 303 beschrieben. 


Analyse der aus 50°/,igem Methylalkohol umkristalli- 
sierten Verbindung. 


] 0.7137 g Substanz: 0.2502 g Cr,Q,. 


0.7137 g is 10.79 ccm }/,,-norm. AgNQ,. 
Il 0.6893 g a 0.2409 g Cr,Qg. 
0.6893 g o 10.41 ccm ?/,,-norm. AgNQ,. 
1.3604 g . 62.98 ccm */,-norm. NaOH.’ 
III 1.0853 g ~ 0.3787 g Cr,O,. 
1.0853 g se 16.07 ccm */,,-norm. AgNQ,. 
(CH,COO),) 
Cr(OH), .38H,O (656.5). 
CNS 
Ber.: Cr 23.82°/,; CH,COO 53.94°/,; CNS 8.84°/,. 
Gef.: I Cr 24.00°/; _ CNS 8.78°/,. 
II Cr 23.93°/,; CH,COO 54.6 °/,; CNS 8.77°),. 
Iii Cr 23.89°/, ; ~~ CNS 8.60°/.. 


Verhalten der drei Molekiile Wasser des Kérpers im 
Vakuum iiber Schwefelsiure: 

1.4480 g¢ verloren unter diesen Umstiinden im Laufe von 
7 Wochen 0.0496 g H,O = 3.43°/, H,O und im Laufe von 11 Wochen 
0.0617 g H,O = 4.26°/, H,O. Berechnet sind fiir einen Verlust von 
1 Mol. H,O: 2.74°/,.. Hiernach verliert die Verbindung nur sehr 
langsam Wasser und zwar in 7 Wochen etwa 1'/, Mol. und in 
11 Wochen etwa 1.6 Mol. 


' Die Bestimmung der Essigsiiure kann auch bei diesem Kérper durch 
Destillation mit Schwefelsiure und Silbersulfat im Wasserdampfetrom ausgefihrt 
werden (vgl. S. 331). Eine Zersetzung des Rhodansilbers durch die schlieBlich 
ziemlich konzentrierte Schwefelsiure findet nicht statt. 
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Kine sehr bemerkenswerte Reaktion des Rhodanatokérpers ist 
folgende: 

Aus seiner Liésung in Methylalkohol scheidet sich auf Zusatz 
von konzentriertem wiisserigen Ammoniak bald eine hellgriine Ver- 
bindung in feinen Nadeln aus, die das Rhodanid! der im 1. Ab- 
schnitt (S. 296) beschriebenen Hexaacetato-triammin-base _ in 
unreinem Zustande vorstellt. Zu diesem Rhodanid gelangt man auch 
nach der als zweite Darstellung des Bromids 8. 333 angegebenen 
Methode. 


Desgleichen erhilt man aus der methylalkoholischen mit Pyridin 





versetzten Lésung das Rhodanid der Tripyridinbase.? In be- 
sonders gut ausgebildeten Kristallen scheidet sich diese Verbindung 
aus einer filtrierten Lésung von 5 g Rhodanatokérper in 50 g kaltem 
Pyridin beim Verdunsten des Pyridins an der Luft allmiéhlich aus. 
Sie bildet hellolivgriine, flache Prismen mit lang zugespitzten Enden. 





Analyse. 


0.3477 g Substanz: 0.0917 g Cr,Q,. 


0.3048 g - 3.88 com }/,,-norm. AgNQ,. 
0.4047 g ‘, 7.02 com '/,-norm. HCl. 
| CH,COO),) 
Cr,(OH), ICNS.1H,O (857.8). 
C.H.N), | 
Ber.: Cr 18.23°/,; CNS 6.77°/,; C.H.N 27.65°/,. 
Gef.: Cr 18.06°/,; CNS 7.4 °/,; C.H.N 27.42°/.. 


\V. Uber Salze einer violetten Pentaacetato-trichromi-base. 





Das leitende Salz dieser Reihe ist, wie oben S.305 ausgefihrt 
wurde, das Monoacetat. Es ist charakterisiert durch seine Kristall- 
form (Rhomboeder) und durch seine im Vergleich zu den anderen 
Salzen geringe Léslichkeit. Bei der Behandlung von diesen mit 
Wasser scheidet sich daher, da sie auBerdem hydrolytisch gespalten 









Analyse eines solchen Rhodanids. 
0.5625 g Substanz: 146.8 cem '/,,.-norm. Na,S,O, = 22.7°), Cr. 
12.54 ecm ',-norm. HCl] = 6.0°,, NH,. 


O7140 ¢ 
0.5531 g - 7.38 ecem '),.-norm. AgNO, = 7.7°,, CNS. 
07261 g - 81.66 eem '.-norm. NaOH = 51.5°,, CH,COO. 


Hiernach verhalten sich: 
Cr: NH,: CNS: CH,COO = 8: 2.4: 0.92: 6.0. 


Wercaxnpn und Gresmanyn, Z. ane rq Chem. 67 (1910), 174. 
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sind, dieses weniger leichtlésliche Monoacetat aus. Auch die Salze 
der Base mit Mineralsiiuren! verhalten sich so. z. B. das Chlorid- 





acetat: 
r (CH,COO),) fr (CH,COO)) an n 
NcrtoH} 1CH,COO + \Cr(OH, CH,COO | . H,0 = 
|. “H,O | | H,0 ys | 

f (CH,COQ)) 

2 |Cr,(OH), | CH,COO + HCL. 
H,O | 
1. Sesquiacetat, 

| (CH,COO),) [| (CH,COO),) 
,| CrsOH), 'CH,COO + |Cr,(OH), (CH,COO),)-10H,O 
iT. Mee | H,O 1381). 


Diejenigen Salze dieser Reihe, zu denen man von der griinen 
Hexaacetato-trichromi-base aus zuerst gelangt, sind das nadeiférmige 
Sesquiacetat und das rhomboedrische Monoacetat. Diese dienen als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung der anderen Salze. 

Das nadlige Sesquiacetat erhailt man folgendermaben: 

Man lést etwa 80 ¢ des griinen Biacetats der Hexaacetato- 
chrombase” in ca. 400 com Wasser und verdampft die Lésung in 
einer Porzellanschale auf dem Wasserbade, bis der Riickstand einen 
sehr dicken Sirup bildet. Die Farbe ist dann schon nicht mehr 
rein griin. Man nimmt von neuem mit 400 ccm Wasser auf, ver- 
dampft wiederum und wiederholt dies noch einmal, im ganzen ver- 
dampft man also die Lésung dreimal, und zwar das letztemal bis 
zur Trockne. Man list sodann 30 g des schmutziggriinen Riickstandes 
in etwa 45 ccm Wasser durch Erwarmen, filtriert die schmutzig- 
griine Lésung heii von dem fast stets vorhandenen, schwerldslichen 
griinen Acetat (S. 329) ab, fiigt zum klaren Filtrat 24 g festes Am- 
moniumacetat hinzu, erwirmt zur vollstiindigen Lésung des letzteren 


‘ Bei dem Bromidacetat scheidet sich unter diesen Umstinden nur wenig 
Monoacetat aus. 

? Wie oben S. 329 angegeben, erhilt man dieses Biacetat durch Eindampfen 
seiner essigsauren Lisung auf dem Wasserbade. Es empfiehlt sich nicht, das 
Salz so lange zu erhitzen, bis es nicht mehr nach Essigsiure riecht, da sich 
hierbei erhebliche Mengen des S. 329 erwadhnten sehr schwerldslichen, griinen 
Acetats bilden, sondern es ist vorzuziehen, es zur Beseitigung anhdingender 
Essigsiiure tiber Natronkalk zu legen. Verwendet man ein noch stark nach 
Essigsiure riechendes Priparat zur Darstellung der violetten Base, so muS noch 
ein- oder zweimal mehr eingedampft werden, als oben angegeben. 
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nochmals auf dem Wasserbade und laBt dann erkalten. Im Lauf. 
eines Tages scheidet sich das hellviolette, nadelférmige Sesquiacetat 
in einer Ausbeute von etwa 15—20°), des griinen Biacetats aus. 
Man saugt die jetzt rein griin gefarbte Mutterlauge vom violetten 
Salz ab und wiischt dieses mit absolutem Alkohol, bis derselbe fast 
tarblos ablauft. L&bBt man die Mutterlauge bei etwa 40° lingere 
Zeit stehen, so erhilt man nochmals annihernd die gleiche Menge 
Sesquiacetat. Um dasselbe vollstindig von Ammoniumacetat zu be- 
freien, mui man es mit absolutem Alkohol verreiben, diesen ab- 
saugen und das Salz. noch einmal ebenso behandeln. Man labt es 
dann an der Luft liegen, bis der gréBte Teil des Alkohols verdunstet 
ist und legt es schlieblich kurze Zeit iiber Schwefelsiure zur vol- 
ligen Trocknung. So dargestellt ist das Sesquiacetat meist direkt 
rein und erscheint unter dem Mikroskop durchaus einheitlich. Sollte 
es durch den schwerléslichen, griinen Kérper etwas verunreinigt 
sein, so list man es in der gerade hinreichenden Menge warmen 
Wassers (1 Teil in etwa 22 Teilen Wasser), filtriert, fiigt etwa die 
sechs- bis achtfache Menge (in bezug auf die Menge des ange- 
wandten Sesquiacetats) Ammoniumacetat und etwas verdiinnte Essig- 
siure hinzu, erwirmt zur Lésung und 1liBt erkalten. Das aus- 
geschiedene Acetat wird, wie oben, mit Alkohol gewaschen. 

Ks bildet lange, diinne, tlache, gerade abgeschnittene Nadeln, 
die hiiufig zu Biischeln aggregiert sind. Es ist unléslich in Aceton 
und Methylalkohol und wenig léslich in Athylalkohol. 

Zur Analyse wurde die Substanz eine halbe Stunde lang iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 


Analysen. 


| 0.3245 g Substanz: 0.1070 g Cr,Q,. 
0.8503 g ? 39.71 com }/,-norm. NaOH. 
Ill 04191 g . 0.1389 g Cr,Q,. 
0.4741 ¢ - 22.43 cem ?/,-norm. NaOH. 
CH. COO), | (CH, COO),) | 
Cr, (OH), CH,COO + |Cr, (OH), (CH,COO),\10H,O (1381) 
HO | H,O ] 
Ber.: Cr 22.64°/,; CH,COO 55.55°/,. 
Gef.: I Cr 22.58°/,; CH.COO 55.1°/,. 
Il Cr 22.69°/,; CH,COO 55.8°/,. 


| 
| 


Man kann das Sesquiacetat auch aus dem Monoacetat der 
Base (siehe unten 8S. 347) durch Einwirkung von Ammoniumacetat 
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allein oder auch von Ammoniumacetat und verdiinnter Essig- 
siure darstellen. Dies beruht, wenn man Ammoniumacetat allein an- 
wendet, auf dessen hydrolytischer Spaltung; seine Lésung reagiert sauer. 
a) Zu einer Lisung von 4g Monoacetat in 80 ccm warmem Wasser 
und 25 ccm Methylalkohol fiigt man 10 g Ammoniumacetat hinzu. 
Man 1aBt dann bei etwa 30° verdunsten, wobei bald, und zwar nach 
mehrmaliger Erschiitterung der Kristallisierschale (die Lésung ist 
manchmal iibersittigt), die Abscheidung des nadelférmigen Acetats 
beginnt. , 
b) 4 g Monoacetat werden in 80 ccm warmem Wasser und 25 ccm 
Methylalkohol gelést und der Lésung nach der Filtration 10 g Am- 
moniumacetat und 7.5 g konzentrierte Essigsiiure zugesetzt. Nach 
etwa 1—2tiagigem Stehen bei ungefiihr 30° haben sich lange, hell- 
violette, an den Enden gerade abgeschnittene Nadeln ausgeschieden. 


Analysen. 

a) 0.3504 g Substanz: 0.1171 g Cr,O,. 

0.6271 ¢ ut. 29.22 ccm !/,-norm. NaOH. 
b) 0.3059 g Substanz: 0.1013 g Cr,Q,. 
0.8035 g - 37.78 ccm }/,-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 22.64°/,; CH,COO 55.55°/,. 
Gef.: a) Cr 22.88°/,; CH,COO 55.0°%,,. 

, b) Cr 22.679; CH,COO 55.5°/,. 


Bestimmung des Wasserverlustes des Sesquiacetats im 
Vakuum tiber Schwefelsiure. 

2.5001 g Substanz verloren in 7 Wochen im Vakuum iiber 
Schwefelsiure 0.3301 g Wasser = 13.20°/, H,O. Hiernach war Ge- 
wichtskonstanz eingetreten. Fiir den Verlust von 10 Mol. H,O ans 
Cr,(CH,COO), .(OH),.12H,O (1381) berechnen sich 13.04°/,. 

Von den 12 Molekiilen Wasser haften demnach zwei fester, als 
die iibrigen zehn (vgl. hierzu unten 8S. 351). 


2. Monoacetat. 

a)* mit 12H,0. 

(CH,COO),) 

‘Cr, (OH), | 

| H,O | 

Ebenso wie das Sesquiacetat kann man auch das rhomboedrische 
Monoacetat der violetten Base vom griinen Hexaacetato-biacetat 


CH,COO.11H,O 


-1 
~)] 
~I 
~!) 


‘ b) s. unten 8S. 352. 
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aus darstellen. Man verfahrt hierzu, wie bei der Darstellung des 
Sesquiacetats, verdampft aber im ganzen nur zweimal und zuletzt 
nur so weit, bis ein diinner Sirup entstanden ist. Beim Erkalten 
scheidet sich dann meist das Monoacetat in dunkelvioletten Kristallen 
aus. Man wiischt es mit 50°/,igem Aceton. Diese Darstellungs- 
methode ist nicht unbedingt sicher, da es fiir die Abscheidung des 
Monoacetats sehr auf die Menge der violetten Base in der Lésung 
ankommt. 

Mehr Aussicht auf Erfolg und eine gute Ausbeute bietet das 
folgende Verfahren: 

Man verdampft beim zweiten Male zur volligen Trockne, zer- 
reibt den Riickstand zu einem feinen Pulver, iibergiebt 50 g des- 
selben mit 100 cem Wasser von gewodhnlicher Temperatur und abt 
unter hiiufigem Schiitteln 3 Tage lang stehen. Hierbei scheidet sich 
das Salz aus. Die Ausbeute betragt etwa 10—15°/, vom Aus- 
cangsmaterial, 

Analyse eines nach dieser Methode dargestellten und aus 
s;chwach essigsaurem Wasser umkristallisierten Monoacetats: 


0.5211 g Substanz: 0.1519 g Cr,Q,. 
0.6439 g ” 25.24 ccm ! --horm. NaOH. 


= 


Cr,(CH,COO),(OH),.12H,O (777.7). 


Ber.: Cr 20.11°/,; CH,COO 45.53°/,. 
Gef.: Cr 19.96°/,; CH,COO 46.279), 


Obgleich die geschilderte Darstellungsmethode eine ziemlich gute 
Ausbeute an Monoacetat liefert, ist dennoch einem der beiden im 
folgenden zu beschreibenden Verfahren der Vorzug zu geben, da sie 
sicher zum Ziele fiihren, wihrend es bei jener auf die Konzentration 
der griinen und violetten Acetate in der wisserigen Lésung ankommt, 
welche man nicht immer richtig trifft, so dab der Fall eintreten kann, 
dali man das Monoacetat iiberhaupt nicht erhilt; dann ist das griine 
Hexaacetatobiacetat nicht oft genug oder aber auch zu haufig mit 
Wasser abgedampft worden. 

1. Man geht vom Sesquiacetat der violetten Base aus (S. 345) 
und verrihrt 10 g¢ davon mit 35 g heibem Wasser; hierbei findet 
voribergehend Lésung statt, bald beginnt aber die Abscheidung des 
Monoacetats, die beim Verdunsten der Lésung an der Luft weiter 
fortschreitet. Die Ausbeute betriigt, wenn man nach 1 Stunde ab- 
tiltriert, 8S0—S83°/, vom angewandten Sesquiacetat. 
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Analysen. 
1 0.6462 g Substanz: 0.1918 g Cr,Q,. 


Il 0.5449 g fe 0.1603 g Cr,Q,. 
0.4645 g = 17.91 com }/-norm. NaOH. 
Ill 0.2777 g . 0.0825 g Cr,Q,. 
0.1975 g - 0.1347 g CO, und 0.0988 g H,O. 


0.4456 ¢ _ 17.30 ccm }/,-norm. NaOH. 


Ber.: Cr 20.11°/,; 
Gef.: I Cr 20.32°/.. 
It Cr 20.14°/,; CH,COO 45.51°,. 


III Cr 20.34°/,; CH,COO 45.83°/,; C 18.60; H 5.60°/,. 


0? 


CH,COO 45.53°/,; C 18.52°/,; H 5.83°/,. 


2. Man geht von dem im V. Abschnitt (S. 359) beschriebenen 
rotvioletten, bipyramidalen Sesquiacetat der Triacetato- 
base aus, indem man in dessen Kation durch Erwiirmen mit ver- 
diinnter Essigsiiure Acetatoreste einfiihrt: 


cr, (CH3C0O)s| Gr GOO) 

hie, . yee, ee 

(.. (CH,COO),|, DaeEe an 
| |Cr, (ont 3|CH,COO | 


3 (OH), | 
f (CH,COO),) 

H,O + 2|Cr, (OH), ‘CH,COO. 
i Oe 


30 g des bipyramidalen Acetats werden in 200 ccm 10°/ iger 
Kssigsiure durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade geldst. 
Dann 1laBt man die filtrierte Lésung einige Zeit in einer flachen 
Kristallisierschale bei einer Temperatur von 60° stehen. Man 
bemerkt hierbei, daB die urspriinglich rotviolette Lésung des 
bipyramidalen Acetats eine mehr blauviolette Fairbung annimmt. 
Nach wenigen Stunden beginnt die Abscheidung des Monoacetats in 
plattigen Rhomboedern. Beim Erkalten und langsamen Verdunsten 
der iiberstehenden Mutterlauge bei gewohnlicher T'emperatur kristal- 
lisiert noch eine weitere Menge Monoacetat aus. In der Regel werden 
auf diese Weise aus 100g bipyramidalem Sesquiacetat 65—i0¢ 
Monoacetat erhalten. Sollten sich auberdem hellviolette Nadeln 
eines Acetats von héherem Essigsiiuregehalt ausscheiden, so setzt 
man zur Lésung noch etwas warmes Wasser hinzu, wodurch hydro- 
lytische Spaltung in Monoacetat und Essigsiéure erfolgt. 

Dieses Verfahren liefert auber guter Ausbeute ein sehr reines Salz. 
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Analysen eines nach dieser Methode dargestellten Monoacetats 
I 0.3877 g Substanz: 0.1152 g Cr,Q,. 
Il 0.2913 ‘ 0.0862 g Cr,O 
Ber.: Cr 20.11°/,. 
Ggef.: | Cr 20.84°/.. 
Il Cr 20.26°.. 


3° 


Analyse eines nach dieser Methode bei gewéhnlicher 
Temperatur dargestellten Monoacetats. 


0.2913 g Substanz: 0.0862 g Cr,Q,. 
13.45 cem 3/,-norm. NaOH. 
Cr 20.11°/,; CH,COO 45.53°), 
Cr 20.26°/,; CH,COO 47.2° 


, i 


Die letzte von uns beobachtete Bildungsweise des Monoacetats 
ist folgende: 

Wie wir oben S. 314 erwihnten, erhielten wir aus dem Biacetat 
der Hexaacetatobase auber Salzen der Pentabase allein ein Doppel- 
acetat der griinen Hexaacetato- und der violetten Pentaacetato- 
base (seine Darstellung und Beschreibung s. unten S. 358). Dieses 
Salz liefert mit warmem Wasser das Monoacetat der violetten 
Pentaacetatobase. Man iibergiebt 5 g desselben mit 10 cem lau- 
warmem Wasser und rihrt um, worauf sich nach einigen Minuten 
das Monoacetat in den charakteristischen Rhomboedern abscheidet. 
Man erhilt etwas mehr als die Halfte des angewandten Doppelacetats. 


Analyse. 
0.4222 g Substanz: 0.1246 g Cr,Q,. 
0.3552 ¢ * 13.89 com ?/,-norm. NaQH. 
Ber.: Cr 20.11°/,; CH,COO 45.53"). 
Gef.: Cr 20.21°/,; CH,COO 46.2°/ 
Das Monoacetat bildet dunkelviolette Rhomboeder! mit voll- 
kommener Spaltbarkeit nach dem Rhomboeder. Die Kristalle sind 


schwach doppelbrechend und zeigen schwachen Dichroismus, und 


zwar rotviolett und blau. 
Die Léslichkeit des Salzes in kaltem Wasser siebe unten S. 351. 
Leichter list es sich in heibem Wasser, dem etwas Methylalkohol zu- 


' Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Privatdozent Dr. Ricnarp Lana, 
Assistenten am Geologisch-Mineralogischen Institut in Tiibingen. 
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gesetzt ist. Es ist ferner ziemlich leicht léslich in Methyl- und 
Athylalkohol, wenig in Aceton und gar nicht in Ather. Das beste 
Lisungsmittel ist 96°/,iger EKisessig. Das Salz laBt sich unzersetzt 
aus kaltem und warmem Wasser umkristallisieren. 
Analyse eines aus kaltem Wasser umkristallisierten Monoacetats: 
0.3031 g Substanz: 0.0898 g Cr,Q,. 
Ber.: Cr 20.11°/,; gef.: Cr 20.29%, 


Bei der Umkristallisation aus heibem Wasser setzt man etwas 


)’ 


verdiinnte Essigsiiure und Methylalkohol zu. 
Die frisch bereitete Lésung des Salzes reagiert neutral, nach 
etwa 4 Tagen ist sie aber schwach sauer. 


Bestimmung der Léslichkeit des Monoacetats in Wasser. 

Kine Probe des Salzes wurde fein verrieben und mit einer zur 
Lésung nicht geniigenden Menge Wasser einen halben Tag lang bei 
17.5° geschiittelt. 

12.986 g des Filtrates lieferten beim Eindampfen und Ver- 
aschen des Riickstandes im Platintiegel 0.1698 g Cr,O, entspre- 
chend 0.5783 g Monoacetat, Hiernach lést sich 1 Teil des 
Monoacetats in 21.5 Teilen Wasser von 17.5”. 


Wasserverlust des Monoacetats beim T’'rocknen. 
a) Im Vakuum itiber Schwefelsiure verliert das zerriebene 
Monoacetat schnell Wasser, wobei es eine mehr blaue Firbung 
annimmt. Schon nach 8 Tagen ist Gewichtskonstanz eingetreten. 
Nach etwa 7 Wochen hatten 1.9132 g des Acetats unter diesen Um- 
stinden 0.4916 g Wasser verloren = 25.69°/, H,O. Fiir einen Verlust 
von 11 Mol. H,O sind 25.45°/, Verlust berechnet. Hiernach hat 
das Salz von den 12 Mol. hierbei 11 verloren. 
Kine Chrombestimmung ergab aus 0.3068 g entwissertem 
Salz 0.1220 g Cr,O, = 27.23°/, Cr; fir 
fF (CH,COO), 
Cr, (OH), (CH,COO (579.5) 
| H,O 

sind berechnet: 26.98°/, Cr. 

b) LaBt man das Monoacetat bei einer Temperatur von 60° 
verwittern, so entweichen innerhalb 5 Stunden 11 Mol. H,0. 

1.5410 g verloren 0.3815 g H,O = 24.76°/,. Die Analyse des 
Trockenriickstandes zeigte, dai in dem Verhiltnis von Chrom zu 
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Kssigsiure keine Anderung eingetreten war, dab also auch beim 
Krhitzen des Salzes auf 60° nur eine Abgabe von 11 Mol. H,O 
stattgefunden hatte. 


Analyse. 
0.3678 g Substanz: 0.1424 g Cr,Q,. 
0.4992 g = 25.97 ccm '/,-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 26.98°/,; CH,COO 61.11°/. 
Gef.: Cr 26.5°/.: CHC MO 614°. 


Bestimmung des Molekulargewichtes des Monoacetats 
mit | Mol. H,O auf kryoskopischem Wege. 

|, 0.1069g Substanz bewirkten in 20.433 g Wasser eine 
Depression von 0.017° (Mittel von 0.019°, 0.017° und 0.014%), 
was einem Molekulargewicht von 569 entspricht. Konstante des 
Wassers: 18.5 (nach Raou.t).! 

2. 0.1131 g Substanz bewirkten in 22.532 g Acetophenon 
eine Depression von im Mittel 0.0875° (0.085° und 0.090°), was ein 
Molekulargewicht von 324 ergibt. Die Gefrierpunktskonstante be- 
triigt fiir Acetophenon nach GarRELLI und Montanari? 56.5. 

3. 0.2193 g Substanz bewirkten in 23.374g Acetophenon eine 
Depression von im Mittel 0.0935° (0.097° und 0.090%), was den 
Wert 567 ergibt. 

4. 0.38406 g Substanz bewirkten in 24.11 g Acetophenon eine 
Gefrierpunktserniedrigung von im Mittel 0.0935° (0.096°, 0.093° 
und 0,092°), was einem Molekulargewicht von 853.6 entspricht. 

Berechnet ist fir die Formel mit drei Cr-Atomen 579. 


b) Monoacetat mit 61,0. 


3g rhomboedrisches Monoacetat werden zu einem feinen Pulver 
verrieben und auf dem Filter einer Nutsche ausgebreitet. Wiahrend 
man einen starken Luftstrom durch das Filter saugt, gieBt man in 
einem Zuge 40 ccm Methylalkohol auf das Pulver. Es findet im 
\ugenblick Lésung des Monoacetats statt, aber aus dem dunkel- 
violetten Filtrat scheidet sich sofort ein hellvioletter, pulverférmiger 
Kérper, das neue Hydrat, ab. Nach etwa 1 Stunde trennt man dieses 
von der schwach gefiirbten Mutterlauge und wiischt es mit Methyl- 


Tabellen von Lanpo.r-Birnstetx, 3. Auflage, S. 501. 


Dieselben Tabellen S. 503. 
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alkohol, in welchem es unléslich ist. Man trocknet es 1/, Stunde 
lang auf Ton an der Luft. 

Das Acetat bildet unter dem Mikroskop kleine, dicke Plittchen 
von rhombischem Umrif. Es ist sehr schwerléslich in Athyl- und 
Methylalkohol und in Aceton, ziemlich leichtlislich dagegen in 
Wasser. Aus der Lésung in letzterem scheidet sich beim Verdunsten 
des Wassers wieder das Monoacetat mit 12 Mol. Wasser ab. 





Analyse. 
0.1961 g Substanz: 0.0665 g Cr,O,. 
0.2635 ¢ ia 11.57 ccm */,-norm. NaOH. 
(CH,COO\,) 
Cr, (OH), CH,COO.5H,O — (669.6). 
H,O 
Ber.: Cr 23.35°/,; CH,COO 52.88°/.. 


Gef.: Cr 23.22°/,; CH,COO 51.83°/.. 

Aus den beiden beschriebenen Salzen, dem Sesqui- oder dem 
Monoacetat wurden die folgenden Salze der Pentaacetatobase dar- 
gestellt. 


3. Triacetat. 


Wir erhielten auf zwei Wegen das Triacetat der Pentaacetatobase, 
aber mit verschiedenem Wassergehalt. 


a) Acetat mit 5H,0. 

Aus einer Lésung von Monoacetat in einer Mischung gleicher 
Teile 96°/,igen Alkohols und 25°/,iger wasseriger Kssigsiure scheidet 
sich tiber Schwefelsiiure nach einigen Tagen ein hellviolettes Salz 
in langen, flachen Prismen aus. Es ist ein Triacetat der Penta- 
acetatobase. Das Salz wurde mit Aceton gewaschen und ’/, Stunde 
lang iber Schwefelséiure getrocknet. 


Analyse. 
0.2197 g Substanz: 0.0706 g Cr,Q,. 
0.2512 g - 14.29 ccm */,-norm. NaOH. 
(CH,COO).| oH COO) 
Crs(OH), CH, COOH’ 
H,O 3 
Ber.: Cr 22.35°/,; CH,COO 67.50°/,. 
Gef.: Cr 22.09/,; CH,COO 67.2%. 


H,O.' (699.5). 


. ' Uber diese Formulierung des Salzes mit einem Essigsiuremolekiil siehe 
. oben S. 312 ff. 
i Z. anorg. Chem. Bd. 75. 2 
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b) Acetat mit 6H,0. 


Man list 4g Monoacetat in 25g 96°/,igem Eisessig und filtriert 
die violette Lésung in 850ccm Ather. Es scheidet sich sofort das 
hellviolette Triacetat aus, das mikroskopisch kleine, undeutliche 
Wiirfelchen bildet. Man filtriert es nach 1 Stunde auf gewéhnlichem 
Filter ab und streicht es auf Ton. Ist die Substanz abgetrocknet, 


] 
4 


Das Salz ist leichtléslich in kaltem und heibem Wasser. 


so legt man sie noch Stunde lang tiber Schwefelsiure. 


Analysen. 


| 0.7178 g Substanz: 0.2183 ¢ Cr,O,. 


0.5743 g " 30.37ccm */,-norm. NaOH. 
Il 0.5098 ¢g . 0.1549 g Cr,Q,. 
0.6687 g re 35.96 ccm */,-norm. NaOH. 
CH,COO), | 
prem »}(CH.COO 
Cr, O ley a. z 753.5). 
r, OH), ‘CH.COOH 4H,O (753.5) 
H,O a 
Ber.: Cr 20.75°/,; CH,COO 62.66°/,. 


Gef.: I Cr 20.82°/,; CH,COO 62.4°,. 


II Cr 20.81°/,; CH,COO 63.5°),. 


) 
Beide T'riacetate liefern beim Ubergieben mit Wasser die 
charakteristischen Rhomboeder des Monoacetats. 


4. Tetraacetat. 


4g Monoacetat wurden mit 18ccm 100°/,igem Kisessig (KaHL- 
BAUM) in einem Porzellanmérser verrieben, wobei sogleich Lésung 
eintritt. Diese wird filtriert und iiber Schwefelsiure gestellt. Nach 
2—3 Tagen hat sich das Acetat in violetten, regelmibigen, linglich- 
sechsseitigen, diinnen Tafeln abgeschieden. Es wird abfiltriert, mit 
etwas absolutem Ather und Benzol gewaschen, schnell auf Ton ab- 
gedriickt und '/,—!/, Stunde tiber Schwefelsiure neben geraspeltes 
Paraftin gelegt. Das Acetat riecht infolge hydrolytischer Spaltung 
durch den Wasserdampf der Luft nach Essigsaure. 

In Wasser ist es ziemlich leichtléslich mit blauvioletter Farbe. 
Diese Lésung reagiert stark sauer und hinterlaBbt beim Konzentrieren 
in mibiger Wirme Monoacetat. 


Analysen. 


| 0.5244g Substanz: 0.1537 g Cr,Qg. 
0.4975 ¢g ” 29.06 cem */.-norm, NaOH. 











to 
_ al 
— 
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Il 0.2055 g Substanz: 0.0605g Cr,O, 


0.2865 g ° 16. 18 ecm '/,-norm. NaOH. 
f (CH,COO , 
'r, (OH), 5/CH,COO} oi 61 (777.6), 
(CH, OOH), 3 


‘H,O- \\ 
Ber.: Cr 20.11°/,; CH,COO 68.31°/,. 
Gef.: I Cr 20.07°/,; CH,COO 68.9°/,. 

IIT Cr 20.16°/,; CH,COO 66.7°),. 


5. Chloridacetat. 

Man kann dieses Chloridacetat sowohl vom Mono- als auch 
vom Sesquiacetat aus erhalten. 

a) 2g Monoacetat list man in 30ccm warmem Wasser und 
fiigt 3g 36°/,ige Salzsiure hinzu; die filtrierte Lisung liefert iiber 
Schwefelsiure im Laufe eines ‘Tages hellviolette Nadeln dieses 
Chloridacetats. Man wischt das Salz mit Aceton. 

b) Man lést 3.5g Sesquiacetat in 25ccm Wasser, fiigt 2.5 ¢ 
36°/,ige Salzsiure hinzu, filtriert und stellt tiber Schwefelsiure. 

Das Salz bildet feine, zu Biischeln vereinigte Nadeln. Es ist 
unléslich in Alkohol und Aceton. 

Aus der 10°/,igen, wisserigen Lésung dieses Chloridacetats 
scheidet sich beim ergnesien des Wassers das rhomboedrische 
Monoacetat aus (siehe oben S. 345). Die iiberstehende: Fliissigkeit 
reagiert dann sauer. 

Analysen. 
I 0.2676 g Substanz: 0.0916 g Cr,O, und 0,0259g AgCl. 

0.1584 g . 7.08 ccm */,-norm. NaOH. 

Il 0.5228 g a 0.1789 g Cr,O, und 0,0557g AgCl. 

0.2660 g r 12.30 ccm y onorei. J NaOH. 


(CH,COO),) (CH,COO),) 
‘or, (OH), — |CH,COO +|Cr,(OH), |r 9 0051.0 1339.7), 
\| H, O° | H,0 | 





Ber.: Cr 23.34°/,; Cl 2.65°/,; CH,COO 52.87°),. 
Gef: I Cr 25.44%); Cl 2.89°/,: CH.COO 52. 16°), 
Il Cr 23.43°/,; Cl 2.63°/,; C H.COO 54.69). 


6. Bromidacetate. 


Wir erhielten ein Bromidacetat mit einem Bromatom auf sechs 
Cr-Atome und ein solches mit drei Bromatomen auf zwdlf Cr-Atome. 


1 Uber diese Formel siehe oben S. 312 ff. 
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f (CH. COO), [f §=(CH,COO) Jag a 
| Cr, (OH), CH,COO + |Cr, (OH), CH,COOL 9 HO 
|| “H,O | | “HO i” | (1402.2), 


. Man list 3.5 g Sesquiacetat unter Erwirmen in 25 ccm 
Wasser, oder 3 g Monoacetat in 30 ccm Wasser, fiigt sogleich 1.5 g 
40° ige Bromwasserstofisiure hinzu und Jat die filtrierte Lésung 
liber Schwefelsiure verdunsten. 

Die abgeschiedenen Salze werden mit Aceton gewaschen und 
|', Stunden tiber Schwefelsiure getrocknet. 

Das Bromid bildet violette, feine Nadeln. 


Analysen. 
«) Aus Sesquiacetat. 
0.4764 g Substanz: 0.1531 g Cr,Q,. 
A 0.1116g AgBr. 
0.5670 g , 24.52ccem '/,-norm. NaOH. 


U.S19S ¢g 


3) Aus Monoacetat. 


j 


0.5958 g Substanz: 0.1957 g Cr,Q,. 

0.6281 g 4.8lecm '/,,-norm. AgNOQ,. 
0.5287 g a 22.15ccm 3/,-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 22.30°/,; Br 5.70°/,; CH,COO 50.51 °/,. 
Gef.: La) Cr 22.00°/,; Br 5.80°/,; CH,COO 51.0 ° 
9) Cr 22.49°/,; Br 6.1 °/,; CH,COO 49.4 ° 


es 


9 


0° 


0° 


Il. Schneller gewinnt man dieses Bromidacetat nach 
folgender Methode: Man lést 3 g Monoacetat in 10 ccm 20°/ iger 
Bromwasserstofisiure durch Verreiben in einem Porzellanmérser und 
filtriert sofort. Nach etwa 1'/, Stunden hat sich eine reichliche 
Menge eines hellvioletten Salzes, des Bromidacetats, ausgeschieden. 
Man saugt es, ohne linger zu warten, da sich sonst ziemlich viel 
griines Chromibromid bildet, auf einer Nutsche ab und befreit es 
durch zweimaliges Aufschlimmen mit absolutem Alkohol und Ab- 
saugen desselben von anhaftendem Chrombromid und von griin- 
violetter Mutterlauge. SchlieBlich wischt man das Salz noch einmal 
mit absolutem Alkohol auf dem Filter nach. 

Das so dargestellte Bromid bildet hellviolette Nidelchen. Es 
lst sich nicht in Alkohol, wohl aber leicht in Wasser. 
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Analyse. 


0.4191 g Substanz: 0.1355 g Cr,O, und: 2.79 ccm }/,,-n. AgNQ,. 
0.5015 g a 21.64 ccm '/.-norm. NaOH. 
0.4802 g a 20.60 ccm '/,-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 22.30°/,; Br 5.70°/,; CH,COO 50.51°/,. 
Gef.: Cr 22.14°/,; Br 5.32°/,; CH,COO 50.9 °%,. 
CH,COO 50.64°/.. 


b) 

({__ (CH,CO0),) ( (CH,COO), Jor Coo) 

}er,(OH\, | CH,COO +. 3/ Cr, (OH), “a 18H,O (2881), 
|| “H,O | |. “H,O- | | 


Man lést 5 g Sesquiacetat in 65 ccm warmem Wasser, fiigt 
4g 70°/,ige Bromwasserstoffsiure hinzu, filtriert und 1aBt im Vakuum 
iiber Schwefelsiure verdunsten. 

Das Salz bildet sehr feine, lange Nadeln. 


Analyse. 


0.4356 g Substanz: 0.1418 g Cr,Q,. 

0.2766 g 24 0.0569 g AgBr. 

0.5403 g rl 22.81 ccm '/,-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 22.09°/,; Br 8.47°/,; CH,COO 50.03°/,. 
Gef.: Cr 22.29°/,; Br 8.75°/,; CH,COO 49.83°/). 


7. Sulfatacetat. 

Es schieden sich aus Lésungen, die Sesquiacetat und Schwefel- 
siure in verschiedenen Mengen enthielten, Salze von annaihernd der- 
selben Zusammensetzung aus; einer Liésung war noch etwas ver- 
diinnte Essigsiiure hinzugefiigt worden. 

I. Man lést 6.5 g Sesquiacetat in einem Gemisch von 40 ccm 
Wasser, 20 ccm 15°/, iger Essigsiiure und 7 ccm 25°/, iger Schwefel- 
siure ohne zu erwarmen auf und fiigt dasselbe Volumen Aceton 
hinzu, worauf sich das Salz sogleich ausscheidet. Man wiischt es 
mit Aceton. 

Es bildet diinne, lange, hellviolette Nadeln, welche hiufig zu 
Biischeln vereinigt sind. 


Analyse. 
0.1557 g Substanz: 38.34 ccm */,,-norm. Na,S,Q,. 
1.5570 g ~ 0.1366 g BaSO,. 
0.8152 g i 34.37 ccm '/,-norm, NaOH. 
—— a 
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No, CH,COO ' = (CH,COO),)CH. sC00) 

| OH), CH,COO + |Cr, (OH), ‘|S80, 14.5H,O 

| oH. on | “HO . (1451.3), 
Ber.: Cr 21.55°/,; SO, 3.31°/,; CH,COO 48.91 °/, 


Gef.: ms , 9198") SO, 3.61°/,; CH. COO 49.8 0) 


Il. Aus einer Lésung von 5 g Sesquiacetat in einer Mischung 
von 1.5 g 25°/,iger Schwefelsiure und 35 ccm Wasser erhielten 
wir ebenfalls durch Fallung mit Aceton ein nadliges Sulfatacetat, das 


dem ersten dhnlich zusammengesetzt war, aber einen anderen Wasser- 
gehalt aufwies. 


Analyse. 
0.3113 g Substanz: 71.5 ccm */,,-norm. Na,S8,O, = 19.95°/, Cr. 
1.2454 g - 0.1010 g BaSO, = 3.34°/, SO,. 
0.5506 g - 20.62 ccm '/,-norm. NaOH = 44. 910) CH.COO. 


Hiernach verhalten sich: 
Cr :SO, >: CH,COO = 6:0.54: 11.7. 


8. Formiatacetat. 

Ks wurden 3 g Monoacetat mit 10 ccm 85°/,iger Ameisensaure 
verrieben, wobei nach kurzer Zeit das Ganze fast vollig erstarrte, 
indem das Monoacetat sich unter voriibergehender Lésung in das 
Kormiatacetat verwandelte. 

Dieses bildet violette Nadeln von Seidenglanz und ist in Wasser 
leicht léslich. 

Analyse. 


“ 


0.3261 g Substanz: 39.63 ccm */,,-norm. Na,S,O,. 


0.1561 ¢ 0.1185 g CQ,. 
0.4495 ¢g 4 0.2899 ¢ HgCl.? 
CH,COO’, 
ite H,COO ale 
5 (401.6) 
(OH), HC OO .SH,O (751.6). 


| “tO 
Ber.; Cr 20.81°/.; © 20.76%); HCOO 5.99%). 
Gef.: Cr 21.11°/,; © 20.71°/,; HCOO 6.16°), 


9. Doppelverbindung des Monoacetats der Pentaacetatobase mit dem 
Monoacetat der griinen Hexaacetatobase, 


CH COO), 7 
| ‘Cr (OH), ~-|CH,COO + | Cc on |¢ H, cool. 9H,O (1345). 


| H, () | 2 q 


' Die Ameisensiure wurde nach Franzen und Eacer (Journ. prakt. 
Chem. S88 (1911), 323) bestimmt. 
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Den beim zweimaligen Eindampfen einer wiisserigen Lésung 
von 50 g des griinen Biacetats der Hexaacetatobase! (siehe oben 
S. 329) in 250 ccm Wasser zuriickbleibenden Riickstand pulvert manu 
und behandelt ihn mit 300 ccm absolutem Alkohol bei Zimmer- 
temperatur unter hiufigem Umschiitteln 2 Tage lang. Hierbei ldst 
sich das in die neue Verbindung nicht eingetretene Hexaacetato- 
biacetat mit griiner Farbe, wiahrend ein nadelférmiger, graugriiner 
Koérper ungelést zuriickbleibt. Man filtriert ihn ab und wischt ihn 
mit absolutem Alkohol. Nach dem Abpressen des Salzes auf Ton 
trocknet man es noch ?/, Stunde iber Schwefelsiure. Die Ausbeute 
betrigt etwa 18°/, des angewandten griinen Biacetats. 

Die Doppelverbindung bildet sehr schmale, schiefabgeschnittene, 
schmutzig-grauviolette Prismen. 

Ihr interessantes Verhalten gegen Wasser siehe oben 38. 350. 


Analysen. 

I 0.6892 g Substanz: 0.2364 g Cr,Q,. 
0.7171 g - 34.70 com '/,-norm, NaOH. 

11 0.7480¢ —,, 0.2558 g Cr,O,. 
0.7977 g 8 38.41 com ?/,-norm. NaOH. 
Cr,(CH,COO), .(OH)..10H,O (1345) 


Ber.: Cr 23.25°/,; CH,COO 57.05°),,. 
Gef.: I Cr 23.49°/,; CH,COO 57.12°/,. 
II Cr 23.42°/,; CH,COO 56.84°),. 


V. Uber Salze einer violetten Triacetato-trichromi-base. 


Das leitendeSalz dieser Reihe ist, wie oben 8S. 317 ausgefiihrt 
wurde, das in tetragonalen Bipyramiden kristallisierende 
Sesquiacetat. Es ist durch seine Kristallform sowie durch seine 
Schwerléslichkeit in kaltem Wasser ausgezeichnet. 

Wie bei der Behandlung der héheren Acetate der Pentaacetato- 
reihe mit Wasser das Monoacetat jener Base erhalten wird, so 
scheidet sich aus .der wisserigen Lésung aller bis jetzt von uns 
dargestellten sauren Acetate der Triacetatoreihe das charakteristische 
Sesquiacetat ab. 

Kin anderes schwerlésliches Salz, etwa ein Chloroplatinat, wie 
bei der griinen Hexaacetatobase, haben wir bis jetzt nicht beobachtet. 


' Aus der Lésung mub das schwerlédsliche, griine Acetat beseitigt sein 
(S. 329). 
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1. Sesquiacetat. 


Im folgenden ist zuniichst die Darstellung des Sesqui- 
acetats nach den drei oben 8S. 317 kurz angegebenen Methoden 
geschildert. 

1. Man lést 200 ¢ griines Hexaacetatobiacetat in 21 Wasser, 
verdampit die Lésung, nimmt den Riickstand wiederum in 21 Wasser 
auf, verdampft die Lésung abermals und wiederholt dies etwa sechs- 
bis achtmal. Der nunmehr schmutzig-violette Riickstand wird als- 
dann gepulvert und 100g desselben in 200 ccm Wasser in der Hitze 
gelést, die Lésung filtriert und erkalten gelassen. Nach etwa 8 Tagen 
hat sich eine reichliche Ausbeute des Salzes als feines kristallinisches 
Pulver abgesetzt. Man wischt es mit kaltem Wasser. 

Das Sesquiacetat laBt sich durch Umkristallisation aus 50°/, igem 
Methylalkohol in sehr gut ausgebildeten, ziemlich groBen Kristallen 
gewinnen. Das so umkristallisierte Acetat ist von grober Reinheit 
und verwittert nicht so leicht, wie das mikrokristallinische. 


Analyse. 


0.3659 g Substanz: 0.1112 g Cr,Q,. 





0.7422 g * 22.52 ccm '/,-norm. NaOH. 
| Cr, ( H,COO), CH,COO), + |Cr, ( H,COO), ‘CH.COO | 28H,O 
| 3 (OH), —" 2" |~"3(O8H), s | (15 2. 
| \ DOLD). 


Ber.: Cr 20.83°/,; CH,COO 35.38 °/,. 

Gef.: Cr 20.81°/,; CH,COO 35.82°/,. 

2. Von der griinen Mutterlauge, die man bei der Darstellung 

des Pentaacetatosesquiacetats nach dem auf S. 345 beschriebenen 

Ammoniumacetatverfahren erhilt, verdiinnt man etwa 200 ccm mit 

2 1 Wasser, verdampft die Lésung auf dem Wasserbade in einer 

flachen Porzellanschale bis zum diinnen Sirup, nimmt wieder mit 

2 | Wasser auf und verdampft abermals. In der Regel ist die 

Flissigkeit nach diesem zweimaligen Eindampfen violett geworden, 

sollte dies jedoch nicht der Fall sein, so wiederholt man das Ein- 

dampfen noch ein drittes Mal. Man konzentriert die Lésung schlieb- 

lich bis zum diinnen Sirup und 1Ja8t erkalten. Im Lavfe von 

24 Stunden kristallisiert das oben S. 317 genannte ammoniakhaltige 
Salz der Formel 

Cr,(CH,COO), (OH), ,(NH,),.45H,O 
in guter Ausbeute aus. Man saugt es ab und befreit es durch Auf- 
streichen auf Ton von anhingender Mutterlauge. Eventuell kristal- 
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lisiert man das Acetat aus 96°/,igem Alkohol um. Um aus diesem 
Salz das ammoniakfreie bipyramidale Sesquiacetat zu gewinnen, lést 
man es in méglichst wenig siedend heiBem Wasser unter 
Zusatz von etwas verdiinnter Essigsiure und kocht die 
Lésung */, Stunde lang, worauf beim Erkalten das Sesquiacetat, 
meist noch nicht ganz frei von Ammoniak, sich ausscheidet. Um 
es ganz rein zu erhalten, kristallisiert man es nochmals aus heibem 
Wasser um, dem man etwas verdiinnte Essigsiiure zugesetzt hat. 


Analysen. 
I 0.2637 g Substanz: 0.0794 g Cr,O,. 
0.4712 g . 14.13 ccm '/.-norm. NaOH. 
Il 0.3057 g ie 0.0942 g Cr,Q,. 
Ber.: Cr 20.83°/,; CH,COO 35.38°/,. 
Gef.: I Cr 20.62°/,; CH,COO 35.40°/.. 
Il Cr 21.10°/. 

3. Man stellt, wie oben S. 329 beschrieben, aus kiiuflicher, 
schwefelséiurehaltiger Chromsiure! das Biacetat der griinen 
Hexaacetatobase dar. Etwa 150 g des erhaltenen schwefelsiiure- 
haltigen Biacetats lést man in 21 Wasser und verdampft die 
Lésung auf dem Wasserbade in einer flachen Porzellanschale bis 
zur Sirupskonsistenz; dies wiederholt man vier- bis sechsmal und 
konzentriert zuletzt bis zum diinnen Sirup. Im Laufe von einigen 
Tagen kristallisiert das Sulfatacetat der griinen Hexaacetato- 
base und der violetten Triacetatobase aus (seine Formel siehe 
S. 321 und S. 324). Man wiascht es mit Aceton. 50 g dieses Sulfat- 
acetats behandelt man mit 125 ccm kaltem Wasser, wobei sich so- 
gleich das bipyramidale Sesquiacetat in sehr feiner, kérniger Form 
abscheidet, wihrend die Mutterlauge griin wird. Durch Umkristal- 
lisieren aus heiBem Wasser erhilt man das Salz in schénen, kleinen 
Krystiallchen. 

Analyse. 
0.5075 g Substanz: 120.9 ccm '/,,-norm. Na,S,O,. 
0.7714 g j 23.37 ccm '/,-norm, NaOH. 
Ber.: Cr 20.83°/,; CH,COO 35.38 °/). 
Gef.: Cr 20.69°/,; CH,COO 35.76°/,. 

Das folgende Salz zeigt fir Chrom und Essigsiure etwas héhere 

Werte, als sie dem Sesquiacetat zukommen. Diese stehen aber 


' In der Preisliste von Merck als Acid. chromic. pur. cryst. Ph. austr. VII 
bezeichnet. 
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doch in demselben Verhiltnis zueinander, wie in jenem. Das Aceta\ 
ist also das Sesquiacetat, aber etwas verwittert. Die Eigenschaft. 
leicht zu verwittern, zeigt dieses besonders im feinkristallisierte: 


Zustande. 
Analyse. 
0.5120 g Substanz: 0.1666 g Cr,O, = 22.28°/, Cr. 


0.7493 ¢ m 24.69 ccm 4/.-norm. NaOH = 38.89°/, CH,COO. 


) 

Hiernach verhalten sich: 

Cr:CH,COO = 38: 4.6. 

Die Kigenschaften des Sesquiacetats, insbesondere seine Lés- 
lichkeitsverhiltnisse, sind gréBtenteils schon oben S. 318 mitgeteilt. 

Zur Bestimmung seiner Léslichkeit in kaltem Wasser 
wurden 3 g des fein verriebenen Acetats 10 Stunden lang mit 
350 ecm Wasser von 17° geschiittelt. 290.09 g des Filtrates ergaben 
nach dem Eindampfen der Lésung und nach dem Veraschen des 
Verdunstungsriickstandes im Platintiegel 0.0868 g Cr,Q,, entsprechend 
0.2854 g geléstem Sesquiacetat. Hiernach ist 1 Teil des Salzes 
in 1016 Teilen Wasser von 17° léslich. 

Ks libt sich aus heibem Wasser und, wie oben angegeben, aus 
50°/,igem Methylalkohol unveriindert umkristallisieren. Die aus 
30°) igem Methylalkohol gewonnenen Kristalle erreichen oft eine 
hetriichtliche Grébe, sie erscheinen dann fast schwarzviolett. 
Auch aus einer Lésung in 2°/ iger warmer Essigséiure scheidet es 
sich unveriindert wieder aus, wie die folgende Analyse eines so um- 
kristallisierten Salzes zeigt. 

Analyse. 

0.6101 g Substanz: 0.1833 g Cr,Q,. 


0.7610 g 22.52 ccm '/,-norm. NaOH. 


Ber.: Cr 20.83°/,; CH,COO 35.38°/). 
Get.: Cr 20.57" as CH,.COO 34.93°/,. 


Aus Lésungen in stirkerer Kssigséure erhalt man bei schnellem 
Verdunsten des Lésungsmittels essigsiurereichere Acetate der- 
selben Reihe (siehe unten S. 365 ff). 

Bei lingerer Einwirkung von stirkerer Essigsiiure auf 
Acetate dieser Base bilden sich aber, zumal in der Wirme, 
soleche der Pentaacetatoreihe. So schied sich aus einer Lésung 
des Sesquiacetats der Triacetatobase in 50°/, Essigséure bei lang- 
samer Verdunstung bei gewéhnlicher Temperatur zuerst ein nadeliges 
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Salz derPentaacetatobase?! mit dem VerhiltnisCr:CH,COO =6: 12.4 
aus und sodann auf Zusatz von Wasser zur Mutterlauge das charakte- 
ristische rhomboedrische Pentaacetato-monoacetat. Die hier- 
auf beruhende Darstellung des letzteren Salzes siehe oben 8S. 349. 
Wie im Allgemeinen Teil S. 319 schon kurz erwihnt wurde, 
zeigt der Komplex des Triacetatosesquiacetats Ammoniak 
gegentiber ziemliche Bestindigkeit. Die methylalkoholisch- 
wisserige Lisung des Salzes wird auch bei lingerer Einwirkung 
von Ammoniak bei gewéhnlicher Temperatur nicht gefillt. Die 
Farbe der Lésung bleibt violett. Beim Kochen mit Ammoniak 
tritt jedoch nach etwa 1 Minute Fallung von Chromihydroxyd ein. 
Anders verhilt sich hingegen Natronlauge: Die violette Lésung wird 
sogleich braun, nach kurzer Zeit aber schliigt die Farbe in griin um. 
Beim Kochen fallt nach etwa 1 Minute Chromihydroxyd aus. 


Bestimmung des Molekulargewichtes des véllig entwisserten 
bipyramidalen Sesquiacetats in Acetophenon auf kryo- 
skopischem Wege. 


0.1136 g Substanz bewirkten in 22.529 g Acetophenon* eine 
Depression von 1. 0.055°, 2. 0.050°, 3. 0.059°, woraus sich die 
Werte: 518, 569 und 483 ergeben. Berechnet ist fiir die Forme! 


'/,(Cr,(CH,COO),(OH),) das Molekulargewicht 498.5. 


Sesquiacetat von anderer Kristallform. 

Man lést 4 g bipyramidales Sesquiacetat in 40 cem siedend 
heiBem Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit einer Lésung 
von 3 g Ammoniumacetat in 4ccm Wasser. Lift man diese Fliissig- 
keit in einem flachen Schialchen bei einer Temperatur von etwa 
30° verdunsten, so scheiden sich bald diinne, rotviolette T'afeln von 
rhombischem Umrif, sowie Bipyramiden des urspriinglichen Sesqui- 
acetats aus, die sich beide nach weiterer Konzentration der Liésung 
in quadratférmige, diinne, rotviolette Blattchen verwandeln, Man 
saugt dann die nur noch schwach violett gefarbte Mutterlauge vom 
ausgeschiedenen Salz ab und wiischt dieses mehrmals, indem man 
es mit eiskaltem Wasser aufschlimmt, bis das Filtrat fast farblos 
abliuft und sich als ammoniakfrei erweist. Die Substanz wird auf 


' 0.3635 g Subst.: 0.1196 g Cr,O, = 22.53 °/, Cr. 
0.38380 g¢ ,, 17.17 ¢cem '/,-n. NaOH=52.9°/, CH,COO. 
Hiernach: Cr: CH,COO=6: 12.4. 

* Die Konstante des Acetophenons siehe oben 8, 352. 
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Ton abgepreBt und schlieBlich nach dem Abtrocknen an der Lut: 
noch */, Stunde tiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Das Acetat ist sehr schwerléslich in kaltem Wasser. 
leichtléslich in Methylalkohol und heiBem Wasser. Aus der Lésung 
in letzterem kristallisiert beim Erkalten wieder das bipyramidale 
Sesquiacetat aus. Die in der Hitze bereitete wiisserige Lésung 
reagiert neutral. 

Analyse. 

0.5103 g Substanz: 0.1555 g Cr,Q,. 

0.5397 g . 0.1632 g Cr,Qg. 

0.7439 g = 22.62 ccm }/,-norm. NaOH. 

Cr,(CH,COO),(OH),.28H,O (1501.5). 


Ber.: Cr 20.83°/,; CH,COO 35.38°9/,. 


Gef.; Cr 20.86°/.; CH.COO 35.89°/.. 


Cr 20.719, 


Andere Hydrate des Sesquiacetats. 
a) Hydrat mit 18H,0. 

Man list 4 g iiber Schwefelsiure im Vakuum entwissertes, bi- 
pyramidales Sesquiacetat in 12 ccm Methylalkohol und 1labt die 
tiltrierte Lésung tiber Schwefelsiure verdunsten. Die entstandenen 
Kristalle trennt man durch Absaugen von der Mutterlauge, streicht 
sie auf Ton und wiischt sie auf letzterem mit wenig Ather. Nach 
etwa 10 Minuten fillt man das Salz in einen gut verschliebbaren 
Glischen, da es an der Luft eine Anderung seines Wassergehaltes 
erleidet. 

Es bildet grobe, flache, an den Enden abgeschrigte Prismen 
von fast schwarzvioletter Farbe. Es ist leichtléslich in Methyl- 
alkohol und heibem Wasser, wenig in kaltem Wasser. Aus der 
wiisserigen heiben Lésung kristallisiert beim Erkalten das Sesqui- 
acetat in der bipyramidalen Form. 


Analysen. 


[ 0.5053 g Substanz: 0.1744 g Cr,Q,. 


0.5605 g ad 19.58 ccm */,-norm. NaOH. 
Il 0.4265 g ™ 0.1482 g Cr,Q,. 
0.5312 ¢ > 17.54 cem !/,-norm. NaQH. 


Cr, (CH,COO)(OH),.18H,O (1321.4). 
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Ber.: Cr 23.67°/,; CH,COO 40.20°),. 
Gef.: I Cr 23.63°/,; CH,COO 41.23°/,. 
II Cr 238.79°/, ; CH,COO 39.0°/,. 


b) Hydrat mit 12H,0. 


Man lést 4 g gewoéhnliches bipyramidales Sesquiacetat in 10 ccm 
Methylalkohol, fiigt 400 cem absoluten Ather hinzu und wiischt das 
ausgeschiedene Salz zuerst mit Ather und dann mit Benzol. 

Ks bildet diinne, graugriinlich-violette Tafeln, die etwa doppelt 
so lang, als breit und durch sehr stumpfe Dicher begrenzt sind. 


Analyse. 
0.3551 g Substanz: 0.1341 g Cr,Q,. 
0.4046 g ” 14.97 com 3/,-norm. NaOH. 


iS 
Cr,(CH,COO),(OH),.12H,O (1213.3), 
Ber.: Cr 25.77°/,; CH,COO 43.78 °/,. 
Gef.: Cr 25.86°/,; CH,COO 43.67°/,. 


2. Triacetat, 
r, OH (CH,COO),.7H,O (687.8). 

4 g bipyramidales Sesquiacetat werden in einer Mischung von 
15 ccm Methylalkohol und 1 ccm Eisessig gelést. Nach der Fil- 
tration stellt man die in einem kleinen Schialchen befindliche Lésung 
in einen Exsikkator, der auBber Schwefelsiure auch Natronkalk ent- 
halt. Im Verlauf eines Tages hat sich am Boden der Kristallisier- 
schale das Trichromi-triacetato-triacetat abgeschieden. Man 
saugt die Kristalle auf einer kleinen Nutsche von der tiefviolett ge- 
farbten Mutterlauge ab und streicht sie auf Ton. Hier lait man 
sie an der Luft etwa 1 Stunde lang trocknen, worauf man sie noch 
'', Stunde iiber Natronkalk legt. 

Das Triacetat bildet unter dem Mikroskop schén glinzende, 
lingliche, sechsseitige, dunkelviolette Tafeln. Die gréBeren Kri- 
stalle sehen fast schwarz aus. 

Das Salz riecht schwach nach Essigsiure; in kaltem Wasser 
ist es wenig léslich, jedoch etwas mehr, als das bipyramidale Sesqui- 
acetat. Von Methylalkohol wird das Acetat sehr leicht geldst, 
weniger von Athylalkohol und Aceton. In Ather ist es unldslich. 
HeiBes Wasser lést es reichlich; aus der erkaltenden Lésung 
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kristallisieren die tetragonalen Bipyramiden des Sesquiacetat 
aus, wihrend die Liésung stark sauer reagiert. 


Analysen. 


| 0.4037 g Substanz: 0.1337 g Cr,O,. 
1.1373 g s 50.24 ccm }/,-norm. NaOH. 


Il 0.3797 2 0.1269 g Cr,Og. 
0.3638 g 16.33 ccm */,-norm. NaOH. 
Cr,(CH,COO)(OH),.7H,O (687.6). 
Ber.: Cr 22.74°/,; CH,COO 51.50°/,. 


Gef.: I Cr 22.68°/,; CH,COO 52.14°/,. 
I] Cr 22.88°/,; CH,COO 52.99°/,. 


3. Verbindung von je 1 Mol. des Tetra- und Triacetats der Base. 


3 g tiber Schwefelsiure im Vakuum entwissertes pyramidales 
Sesquiacetat werden in 20 ccm kaltem Methylalkohol gelést und die 
filtrierte Lésung sogleich mit 20 ccm 100°/, igem Eisessig (Kahl baum) 
versetzt. Alsdann gieBt man diese Lésung langsam in 400 ccm abso- 
luten Ather. Hierbei scheidet sich sogleich, und noch mehr im Laufe 
einer halben Stunde ein Acetat in olivgriinen Oktaedern mit 
abgeschnittenen Spitzen aus. Es wird nach dem Absaugen mit 
wenig absolutem Ather und mit Benzol gewaschen und nach dem 
Aufstreichen auf Ton ?/, Stunde lang iiber Paraffin gebracht. 

An der Luft farbt sich das Acetat bald violett. Es riecht 
stark nach Essigsiure. In kaltem Wasser ist es schwerldslich. 
In heiBem Wasser lést es sich jedoch leicht mit saurer Reaktion; 
beim Erkalten triibt sich diese Lésung unter Abscheidung von bi- 


pyramidalem Sesquiacetat. 


Analysen. 
| 0.6525 g Substanz: 0.2208 g Cr,Q,. 
0.4989 g 24.74 ccm }/,-norm. NaOH. 


si 


Il 0.3049 g ” 0.1039 g Cr,O.. 
0.9503 ¢ = 46.12 ccm }/,-norm. NaOH. 


[Il 0.1986 g - 0.0676 g Cr,Q,. 
0.2680 ¢g 3 13.04 ccm }/,-norm. NaOH. 


= 


Cr nat OY)s) CH,COO + Cr, ite CH,C00),! ° 10H,O 
Bers stl (OF), J) (1845), 
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Ber.: Cr 23.25°/,; CH,COO 57.05°/,. 
Gef.: I Cr 23.17°/,; CH,COO 58.5°/,. 


II Cr 28.83°/,; CH,COO 57.29°,. 
III Cr 23.819); CH,COO 57.44°/.. 


4. Hexaacetat, 


[Cr, (CH,COO), (CH,COO), 1 
"3 (OH), |(CH, COOH), 

Man iibergiebt 3 g fein verriebenes, etwa'/, Stunde iiber Schwefel- 
siure getrocknetes, pyramidales Sesquiacetat in einem kleinen 
Kélbchen mit 12 ccm 100°/, iger Essigsiiure (Kahl baum) und schiittelt 
so lange um, bis alle violetten Teilchen verschwunden sind, was 
etwa '/, Stunde dauert. Im Moment des Zusammentrefiens von Kis- 
essig und Sesquiacetat findet Liésung statt, aber sogleich scheidet 
sich ein hellolivgriiner Kérper ab. Dieser stellt das Hexaacetat 
der Triacetatobase vor. Nach halbstiindigem Stehen wird er 
abgesaugt, mit wenig 100°/,igem Eisessig gewaschen und auf Ton 
gestrichen. Man legt das Salz '/, Stunde iiber Schwefelsiure und 
bringt es dann sofort in gut verschliebbare Glischen, da das Acetat 
stark nach Essigséiure riecht und somit an feuchter Luft schon 
Hydrolyse stattfindet. 

Das Salz bildet kleine olivgriine Oktaeder, die in heibem 
Wasser loslich sind. Diese stark sauer reagierende Lisung scheidet 
beim Erkalten wieder das bipyramidale Sesquiacetat ab. In kaltem 
Wasser ist die Verbindung schwerldéslich, doch tritt beim Benetzen 
mit diesem gleich Violettfairbung ein. In Methyl- und Athyl- 
alkohol lést sich das Salz leicht, und zwar mit violetter Farbe. 

Da das Acetat sehr leicht Essigsiure verliert, wurde es so- 
gleich nach seiner Darstellung analysiert. 


Analysen. 
I 0.3320 g Substanz: 0.1042 g Cr,O,. 
1.1478 ¢g ‘ 70.36 cem '/.-norm, NaOH. 
0.3448 g . 21.3lccm '/,-norm. NaOH. 
Il 0.2376 ¢ " 0.0747 g Cr,Q,. 
: 0.2551 g ‘4 15.19 ccm */.-norm. NaOH. 
Cr,(CH,COO),.2H,O (723.6). 


' Uber diese Formel vgl. oben S. 328 ff. 
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ser.: Or 21.61°/,; CH,COO 73.41°/.. 
Gef.: I Cr 21.49°/,; CH,COO 72.4°/,. 
CH,COO 73.0°/,. 

Il Cr 21.53°/,; CH,COO 70.3°,. 


Analyse 
eines Hexaacetats, das infolge der Verwendung von nicht ganz 
trockenem Sesquiacetat einen héheren Wassergehalt aufwies. 


0.4983 g Substanz: 0.1465g Cr,Q,. 

0.4417 ¢ . 25.40 ccm }/,-norm. NaOH. 

Gef.: Cr 20.13°/,; CH,COO 67.9°/). 
Verhaltnis: Cr: CH,COO = 3:8.93. 


5. Sulfatacetat der griinen Hexaacetatobase und der violetten 
Triacetatobase, 


Cr, (CH, COO),,(OH),,(SO,), 26H, 0. 


Die Darstellung ist bereits oben 8. 361 unter 3. angegeben. 

Die Farbe des Salzes ist schmutziggriin mit einem Stich 
ins Violette. Es bildet lange, flache, haufig zu Biindeln aggregierte 
Tifelchen, die dachférmig oder auch trichterférmig begrenzt sind. 
In Aceton ist das Salz unliéslich. Schon kaltes Wasser zersetzt die 
Verbindung unter Abscheidung des ‘T'riacetato-sesquiacetats, wobei 
die tiberstehende Fliissigkeit eine rein griine Farbe annimmt und 
mit Platinchlorwasserstoffsiure das charakteristische Chloro- 
platinat! der Hexaacetatobase liefert. Uber die Konstitution 
der Doppelverbindung siehe oben 8. 324. 


Analyse. 
0.3941 g Substanz: 104.6 ccm ?/,,-norm. Na,S,Q,. 
0.9604 g a 37.24ccem '/,-norm. NaOH. 
0.9993 g - 38.52 ccm '/,-norm. NaOH. 
1.2079 ¢ 0.2164g BasQ,. 
Cr, ,(CH,COO), (OH), (SO,),-26H,O (2712.4). 


Ber.: Cr 23.06°/,; CH,COO 45.70°/,; SO, 7.08°/,. 
Gef.: Cr 23.05°/,; CH,COO 45.77°/,; SO, 7.37°/,. 


CH,COO 45.50°,. 


' Wertanp u. Dinxetacxer, Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3009. 
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Zur Feststellung der Mengenverhiltnisse der beiden 
Komponenten des Salzes iibergossen wir 3g mit 10 ccm kaltem 
Wasser und leben unter hiufigem Umschiitteln stehen. Der nach 
einiger Zeit abgeschiedene violette Niederschlag wurde auf gewogenem 
Kilter gesammelt und mit kaltem Wasser gewaschen. Seine Menge 
betrug: 1.010g, woraus hervorgeht, dab etwa die Hilfte des Salzes 
aus der violetten Komponente besteht, da hierfiir O0.8304g be- 
rechnet sind. 


6. Ammoniakhaltiges Acetat der Triacetatobase, 
Cr(CH,COO), (OH), .(NH,),.45 H,O. 


Die Darstellung der Verbindung ist oben 8S. 360 unter 2. be- 
reits beschrieben. Das Salz bildet sehr spitzige Bipyramiden und 
kann ohne Verinderung der Kristallform aus kaltem Athylalkoho! 
umkristallisiert werden. ‘Trotz seines hohen Wassergehaltes ist es 
an der Luft ziemlich bestiindig. In-kaltem Wasser ist es nur wenig 
leichter léslich, als das Triacetato-sesquiacetat, es list sich jedoch 
reichlich in Methyl- und Athylalkohol. Durch Behandlung der am- 
moniakhaltigen Verbindung mit kochendem Wasser werden die 
Ammoniakmolekile eliminiert unter Bildung des ammoniak- 
freien bipyramidalen Sesquiacetats. Hinsichtlich der Farbe gleicht 
das ammoniakhaltige Salz vollkommen dem letzteren. 

Uber die mégliche Konstitution der Verbindung vgl. oben S. 324. 


Analysen. 
I. (nach dem Absaugen direkt auf Ton gestrichen). 


0.2946 g Substanz: 0.0854 g Cr,O,. 


0.6753 g 7. 20.03 ccm '/,-norm., NaOH, 
0.6753 g 9 297 ccm */,-norm. HCI. 


I]. (nach dem Absaugen direkt auf Ton gestrichen). 
0.5208 g Substanz: 0.1518 g Cr,QO,. 


0.9257 g - 28.45 com '/,-norm. NaOH. 
1.3140 g ia 5.94 com '/,-norm. HCl. 


[I]. (aus kaltem 80°/,igem Alkohol umkristallisiert). 


0.5389 g Substanz: 0.1559 g Cr,O,. 
2.1055 g 3 62.09 com '/,-norm. NaOH. 


1.8448 g ms 7.38 com '-uorm. HCl. 
Cr,(CH,COO), (OH),,(NH,),.45H,O (2361). 


Z. anore. Chem. Bd. 75. Zt 
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Ber.: Cr 19.87°/,; CH,COO 35.00°/,; NH, 1.44°/,. 
Gef.: I Cr 19.85°/,; CH,COO 35.01°/,; NH, 1.50°/,. 
II Cr 19.96°/,; CH,COO 36.28°/,; NH, 1.54°/,. 
[Il Cr 19.81°/,; CH,COO 34.81°/,; NH, 1.36°/,. 


Anhang. 


Das Hexaquochromiacetat, dessen Leitfihigkeit wir bestimmten 
S. 310), stellten wir nach Recoura, bzw. Werner’ aus Chromibydroxyd und 
Essigsiiure dar und reinigten es folzendermaBen: 1 Volumen der sehr konzen 
trierten, wiisserigen, filtrierten Lésung des Rohproduktes versetzten wir mit 
| Vol. Eisessig und allmdblich mit etwa 2—3 Vol. Aceton. Hierbei schied sich 
das Acetat in schénen, diinnen, sechsseitigen Tafeln (Wachstumsanfingen) aus. 
ks wurde mit Aceton gewaschen, in dem es unldéslich ist, und iiber Kalium- 
hydroxyd und Schwefelsiiure getrocknet. 


|. 0.4627 ¢ Substanz: 20.81 ecm '/,-norm. NaOH. 
17.02 cem *'/,-norm. NaOH. 


ll. 0.8862 ¢g 
0.4549 g 0.1020 g Cr,Q,. 
Cri H,O), (CH,COO), Ber.: CH.COO 52.50°/,; Cr 15.45 °/5. 
$37.26). Gef.: I CH,COO 53.09°),; 


Ii CH,COO 52.02°),; Cr 15.35°/, 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (1908), 3452. 


‘ 


liibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat, 26. Marx 1912. 


Bei_ der Redaktion eingegangen am 28. Miirz 1912. 
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Notiz iiber alkalische Zinkhydratlésungen. 
Von 


A. Hanrzscu. 


In einer soeben erschienenen verdienstvollen Arbeit von O. KLEIN! 
wird nachgewiesen, dab das eigentiimliche Verhalten alkalischer 
Zinkhydratlésungen in erster Linie auf die Existenz und Umwand- 
lung chemisch verschiedener Modifikationen von Zinkhydroxyd zuriick- 
zufiihren und dab kein Anzeichen fiir das Vorhandensein kolloidaler 
Lésungen von Zinkhydrat in Alkali vorhanden ist. Da aber durch 
gewisse Zitate aus meiner friiheren Untersuchung, iiber die Natur 
alkalischer Lésungen von Metalihydraten? (wonach sich alkalisches 
Zinkhydrat fast wie eine Pseudolésung verhiilt und die Haupt- 
menge des Zinkhydrats in kolloidaler Form zu enthalten scheint“ 
der Anschein erweckt wird, als ob ich die Existenz von Zinkat- 
ldsungen bestritten und sie fiir wirkliche oder vollstiindige Pseudo- 
lésungen gehalten hiitte, so méchte ich darauf hinweisen, dab durch 
die eben zitierten Siitze vor allem die von mir in genannter Arbeit 
bewiesene T'atsache charakterisiert werden sollte, dah Zinkhydrat 
im Vergleich mit den anderen alkaliléslichen Hydraten des Bery|- 
hums, Germaniums und Bleis die schwiichste ,,Siure’ ist. Die Ab- 
wesenheit von Zinkaten in Lésung habe ich nirgends in Abrede ge- 
stellt. So ist die von O. Kier als Beleg fiir deren Existenz ange- 
fiihrte Arbeit von J. RupENBAvER*® auf meine Initiative im Wiirz- 
burger Laboratorium ausgefiihrt worden; so habe ich auch die Még- 
lichkeit der Existenz der jetzt von O. Kuemn scharf nachgewiesenen 
verschiedenen Modifikationen des Zinkhydrats (I. c. 8S. 292) diskutiert, 
selbst Anzeichen fiir deren Vorhandensein entdeckt (I. c. 8. 299) und 
derartige Modifikationen in meinem Schlufbwort (S. 341) zwar bis- 
weilen ,,auf die physikalischen Verinderungen der Oberflichen, manch- 
mal aber auch auf die chemischen Verinderungen des Hydrat- 
zustandes zuriickgefiihrt*. 


' Z. anorg. Chem. 74 (1912), 157. 
* Z. anorg. Chem. 30 (1902), 289. 
$ Z. anorg. Chem. 30 (1902), 3381. 
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Jedenfalls habe ich die Existenz kolloidaler Lésungen von Zink 
hydrat und Alkali nie fiir bewiesen, sondern nur fir wabrscheinlic! 
angesehen. Ich halte es aber auch jetzt noch fiir méglich, dab by: 
gewissen Fiallungserscheinungen die Kolloidnatur des hydrolytisc! 
erzeugten Metallhydrats eine Rolle spielen kénnte. Ist doch gerade 
in der gleichzeitig erschienenen Arbeit von W. MECKLENBURG! die 
rein chemische Theorie zweier wohldefinierter Zinnsiuren durch eine 
kolloidchemische Theorie ersetzt worden. Derartige Ausscheidungs- 
phiinomene kénnten also vielleicht doch teils chemischen, teils phy- 
sikalischen Ursprungs sein, also teils Anhydrisierungen, teils Koa- 


gulationen darstellen. 


' Z. anorg. Chem, 74, 207. 


Leipxig, Chemisches Institut der Universitit, Mdrx 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1912. 
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Uber Verbesserungen der Ludwig-Sipéczschen Wasser- 
bestimmungsmethode in Silikaten. 


Von 
M. Dirrricw und W. EIrTet. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Bestimmung des Wassers in Mineralien und Gesteinen laibt 
sich auf direktem Wege in der Weise bewerkstelligen, dab man die 
feingepulverte Substanz entweder mit Benutzung eines Schiffchens 
aus Platin oder Porzellan in einem geraden Rohr aus Kaliglas oder 
fiir sich, auch mit einem Schmelzmittel zusammen, in einem kugelig 
erweiterten Rohre unter Durchleiten eines trockenen Luftstromes 
erhitzt und das entweichende Wasser in gewogenen Absorptions- 
apparaten auffingt. Sind fliichtige Halogen- und Schwefelverbin- 
dungen vorhanden, so kann man dieselben durch eine in dem Kali- 
glasrohre zwischen Glaswollepfropfen gelagerte Schicht eines Ge- 
misches von trockenem Bleioxyd und Bleisuperoxyd zuriickhalten. 
Diese Methode gibt genaue Resultate, wenn die mit dem Bunsen- 
brenner erhaltene Temperatur geniigt, um alles Wasser auszutreiben, 
da die Réhren kein héheres Erhitzen vertragen. Wenn jedoch schwer 
zersetzliche Mineralien oder Gesteine, welche solche enthalten, vor- 
liegen, so reicht oft die mittels Bunsen- oder Teclubrenners er- 
reichbare Temperatur nicht aus, um alles Wasser vollstindig zu 
verjagen. Treibt man aber die Erhitzung zu weit, und gliht etwa 
mit dem Gebliise, so fallt das Rohr zusammen oder springt. Um 
in allen Silikaten, auch in den schwer zersetzlichen, das Wasser be- 
stimmen zu kénnen, mubte daher versucht werden, das Mineral zu 
zerlegen und so das Wasser quantitativy auszutreiben. Fiir diesen 
Zweck sind die Alkalikarbonate besonders geeignet, da sie in ge- 
schmolzenem Zustande auf alle Silikate zersetzend einwirken; sie 
schlieBen dieselben auf. Das Wasser wird dabei frei und kann in 
gewogenen Absorptionsvorrichtungen aufgefangen und so bestimmt 
werden. Ist von einer Substanz nur wenig vorhanden, so erweist 
es sich als besonders vorteilhaft, dab der Schmelzriickstand, welcher 
das Silikat in aufgeschlossenem Zustand enthilt, noch direkt fir den 


se 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 29 
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gewOhnlichen analytischen Untersuchungsgang zu verwenden ist 
Man kann in ihm noch die Kieselsiure, die Tonerde, das Eisenoxyd 
den Kalk, die Magnesia, das Mangan usw. bestimmen. Auch bleih: 
in der Schmelze vorhandenes Chlor und Fluor zuriick, welche bei 
der direkten Glihmethode durch besondere Vorrichtungen zuriick- 
gehaiten werden miissen. 

Mir diesen Zweck hatte E. Lupwia! angegeben, das Mineral- 
pulver in einem ausgebauchten Platinrohr mit getrocknetem Kalium- 
Natriumkarbonat zu schmelzen und das dadurch ausgetriebene 
Wasser in Absorptionsapparaten aufzufangen. L. Srpécz* inderte 
die Methode in der Weise ab, dab er statt der teuren Platinréhre 
eine solche aus glasiertem Porzellan verwendete und darin die 
Schmeize in einem mit Deckel verschliebbaren Platinschiffchen vor- 
nahm. Auf diese Weise wird selbst bei fiuBerst schwer zersetz- 
lichen Mineralien das gesamte Wasser ausgetrieben und gleichzeitig 
kann die Schmelze, was besonders bei geringen Substanzmengen 
wichtig ist, noch fiir die Bestimmung anderer Bestandteile, z. Bb. 
der Kieselsiiure und der Basen in der iiblichen Weise weiter ver- 
wendet werden. 

Leider stellten sich der Austiihrung der Methode mancherlei 
Schwierigkeiten in den Weg. Einmal verhindert die Undurchsichtig- 
keit des Porzellanrohres die Beobachtung des Schmelzvorganges und 
der Wasserabgabe; dann aber erweichen manchmal infolge der 
strahlenden Hitze die zum _ beiderseitigen AbschluB des Rohres 
dienenden Gummistopfen und geben dann sehr leicht Wasser ab, oder 
destillieren sogar zuweilen in das Absorptionsrohr hiniiber. Ganz 
besonders sind aber die Eigenschaften des Schmelzmittels keine 
solchen, welche die Methode zu einer sicheren und leicht ausfiihr- 
baren gestalten. Das Kalium-Natriumkarbonat ist sehr hygroskopisch:; 
nach der eigentlichen Vortrocknung zieht es beim Mischen mit der 
Substanz, selbst bei sehr raschem Arbeiten, doch wieder Wasser an 
und es erscheint fraglich, ob dann durch eine nochmalige Trocknung 
auch wirklich alles so aufgenommene Wasser wieder vollstindig zu 
verjagen ist. Man muB bei Schmelzen mit Natrium-Kaliumkarbonat 
stets durch blinde Versuche, d. h. ohne Silikatpulver, die Zunahme des 
Absorptionsrohres feststellen, welche bei dem eigentlichen Versuche 
jedesmal in Abzug zu bringen ist. Ein Umkippen des Platinschift- 


' E. Lupwie, Tscnerm. Mineralog. Mitteilungen 1875, S. 211. 
* L. Srpdcz, Sitzungsberichte der Wiener Akademie. Math.-naturw. Klasse. 
1877, Abtle. Il, Bd. 76, S. 51—62. 
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chens oder ein Uberschiiumen der Schmelze kann ferner leicht zur 
Zerstérung des Rohres und zum Miblingen der Bestimmung fiihren. 

Trotz dieser Miingel blieb die Sredéczsche Methode jedoch die- 
jenige, welche bei geniigender Ubung und relativer Kinfachheit des 
Apparates! immerhin noch, besonders bei schwer zersetzlichen Mine- 
ralien die besten Resultate gab, und besonders dann nicht entbehrt 
werden konnte, wenn die Substanz infolge Mangels an Material 
noch weiter’ verwendet werden mubBte. 

Ks lag daher nahe, zu versuchen, ob es nicht méglich wiire, 
das Porzellanrohr durch ein solches aus geschmolzenem Bergkristall, 
welches viel stirker als Porzellan erhitzt werden konnte, und auch 
das durch seine hygroskopischen EKigenschaften unangenehme Natrium- 
Kaliumkarbonat durch ein geeigneteres Schmelzmittel, etwa Natrium- 
karbonat, zu ersetzen. 

Die Quarzglasréhren wie sie von der Firma W. C. Heraeus in 
Hanau geliefert werden, vertragen iiuBerst starke Erhitzung und 
schroffe Temperaturwechsel, ohne zu springen. Es wurde zunichst 
ein Rohr von 40 cm Liinge, 20 mm Durchmesser und 0.5 mm Wand- 
stiirke verwendet. Als VerschluB der offenen Enden dienten anfangs 
vulkanisierte Kautschukstopfen, jedoch stellte sich bald heraus, dab 
diese bei starker Erhitzung des Rohres Feuchtigkeit abgaben; auch 
bot eine Kiihlung der Rohrenden durch aufgelegte feuchte und 
immer wieder angefeuchtete Leinwandstiickchen keinen Schutz da- 
gegen. Die Wasserabgabe aus den Kautschukstopten war sehr be- 
trichtlich, stets mehr als 2 mg, so dai die Gummistopfen durch 
Schliffstiicke ersetzt werden muBten. Dabei wurde zur Vermeidung 
unnétiger Schliffe das eine Knde des Rohres, an welcher der Ab- 
sorptionsapparat sab, zu einer engen Roéhre ausgezogen und das 
Absorptionsrohr auf die Quarzréhre aufgeschliffen, wihrend die Zu- 
leitungsréhre fiir die trockene Luft, anfinglich aus Kaliglas, an ihrem 
Kinde den Durchmesser des Quarzrohres entsprechend erweitert in 
das (uarzrohr eingeschliffen war. Allein das Glas des letzteren 


' Von F. A. Goocu, Am. Chem. Journ. 2 (1880), 247; Chem. News A2 
(1880), 326 ist fiir den gleichen Zweck ein etwas komplizierter und sehr teurer 
Platinapparat angegeben, welcher in der Modifikation von W. I’. Hitiepranopr, 
Analysis of silicate and carbonate rocks. Washington 1910, p. 78; Deutsch 
von Wirke-Doérrurt, 8. 70, in dem chemischen Laboratorium der Geological 
survey der Vereinigten Staaten von Nord-Amerika mit gutem Erfolge benutzt 
wird, sonst aber wegen seines hohen Preises wohl kaum allgemeine Verwen- 
dung gefunden hat. 














376 M. Dittrich und W. Eitel. 


Schlifistiickes dehnte sich gewéhnlich infolge seines gréBeren Aus- 
dehnungskoetfizienten so stark aus, dab es das umhiillende Quarz. 
glas sprengte; es wurde deshalb auch dieses Schlifistiick durch ei: 
(Juarzglasrohr ersetzt. Zur besseren Dichtung wurden alle Scbliff. 
teile mit wenig feinem Graphitpulver eingerieben. 

Zur Betestigung der Schliffstiicke an der Absorptionsréhre und 
dem Quarzglasrohr wurden Messingspiralfedern verwendet, welche 
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Verbesserter Apparat zur Bestimmung des Wassers in Silikaten nach 
Lupwie-Sirécz. *',, der natiirlichen GréBe. 


a) Luftgasometer, mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillt. b) Dreiweg- 
habn. c) Luftzufiihrungsrohr(von der Pumpe). d) Trockenapparat: 1. Schwefel- 
siiurewaschflasche; 2. u. 3. U-Réhren mit Glaswolle und Schwefelsdure gefiillt. 
e) Quarzglasrohr. f) Platin-Iridiumschiffchen. g) Platinschutzhiille. h) Sieben- 
facher Bunsenbrenner. i) Wasserabsorptionsrohr, mit Schwefelsiure-Bimstein 
gefullt. k) Chlorealeiumschutzrohr. 1) Durechsehnitt des Quarzglasrohres mit 
g Platinschutzhiille und f Platinschiffchen. 


durch an dem Rohr und den Schlifistiicken angebrachte Hikchen 
gehalten wurden (siehe Figur). Die Linge des fiir die definitiven 
Versuche benutzten Rohres betrug 45 cm bei 22 mm Breite und 
0.5 mm Wandstirke; das sich daran anschlieBende engere Rohr war 
Scm lang. Der Preis einer derartigen Réhre betrigt ca. 60 Mark. 
Die Krhitzung der Réhre geschah anfangs auf einem 30 cm langen 
Verbrennungsofen mit einem aus 7 Bunsenbrennern bestehenden 
Reihenbrenner, dessen Hitze schlieBlich durch ein 6faches Geblise 
verstiirkt werden konnte; spiiter wurde mit sehr gutem Erfolg ein 
elektrisch heizbarer Réhrenofen verwendet (s. u.). 

Zur Aufnahme der Substanz und des Schmelzmittels wurde, 
wie dies bereits Sreécz getan hatte, ein Platinschiffchen mit iiber- 
greifendem Deckel von 12 cm Linge verwendet. Zum Schutze gegen 
UbertlieBen der Schmelze oder Umkippen des Schiffchens wurde 
dasselbe auf Rat von Herrn Dr. Haacn von der Firma W. C. 
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Heraeus mit einer an dem Quarzrohr innen anliegenden Hiille aus 
diinnem Plutinblech umgeben, welche durch angelitete Versteifungen 
aus Platiniridiumdraht gegen Verbiegungen gut geschiitzt war. 

Da sich bei 6fterem Gebrauch namentlich das Schiffchen stark 
verbog, wurden spiiter Schiffchen und Hiille aus. Platin-Iridium 
gemacht ‘Gewicht etwa 42 g), was sich als sehr vorteilhaft erwies. 

An Stelle des hygroskopischen Natrium-Kaliumkarbonats wurde 
ferner reines Natriumkarbonat verwendet; dasselbe labt sich leicht 
wassertrei erhalten und nimmt auch beim Liegen kaum Feuchtig- 
keit aus der Luft auf. Aus diesem Grunde wird es ja auch als 
Urtitersubstanz in der Alkalimetrie verwendet. Es besitzt einen 
wesentlich héheren Schmelzpunkt als das Natrium-Kaliumkarbonat 
und wirkt infolgedessen viel energischer aufschlieBend ein. Das fiir 
die Versuche verwendete Natriumkarbonat wurde entsprechend den 
Vorschriften von Pau! und LunGe? in einem Platintiegel im Luft- 
bad (Nickelbecher nach Jannascu, welcher mit Asbest iiberdeckt war) 
21/,—3 Stunden auf 270—300° erhitzt. Die so praparierte Soda gab 
bei ,,blinden“ Wasserbestimmungen auch bei Verwendung von 6 g 
stets recht gute Resultate, die Zunahme des Absorptionsrohres betrug 
fast regelmibig nur 0.6 mg, auch konnte man sie ruhig an der Luft 
einige Minuten stehen lassen, ohne eine wesentliche Zunahme zu 
erhalten; bei einer griindlichen Durchmischung des Mineralpulvers 
mit der AufschluBsoda brauchte daher auf diese Zunahme keine 
Riicksicht genommen zu werden. 

Die grébte Schwierigkeit, welche sich der Ausfiihrung der 
Methode entgegenstellte, lag in der geniigenden Vortrocknung des 
Luftstromes, welcher den Apparat durchstreicht. Anfangs wurde 
ein Trockenapparat aus zwei langen, mit Chlorcalcium beschickten 
U-Réhren und einer Schwefelsiure-Waschflasche benutzt, an denen 
alle Verbindungen durch Glasréhren mit Kautschukstopfen herge- 
stellt waren. Da dieser Apparat jedoch nicht vollkommen trockene 
Luft lieferte, trat an seine Stelle ein solcher, in welchem nur noch 
Schwefelsiure zur Trocknung verwendet wurde und dessen Glasteile 
untereinander durch Schliffstiicke mit Metallfedern in Verbindung 
standen. Die beiden U-Rohre wurden mit Glaswolle beschickt, welche 
mit konzentrierter Schwefelsiure getrankt war; das Einleitungs- 
rohr der Waschflasche war zu einer kapillaren Spitze ausgezogen, 


' Tu. Pact, Die chemischen Untersuchungsmethoden des Deutschen Arznei- 
buches. Tiibingen 1902, S. 35. 
2 G. Lunag, Zettschr. angew. Chem. 1904, 232. 
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um dadurch die Luft in méglichst feinen Blasen durch die Siur. 
treten zu lassen. Das Ganze war auf ein Holzstativ montiert: i 
der Figur ist der ‘lrockenapparat auseinandergezogen gezeichnet. 

Zur Erzeugung des Luftstromes hatte anfangs ein Aspirator ge- 
dient (3 Litertlasche mit einem am Boden derselben angebrachten 
Tubus zum AbfluB des Wassers), der aber spiterhin, zum Teil auch 
wegen der UngleichmiBigkeit seiner Wirkung, durch einen mit 
Schwetelsiure gefillten Luftgasometer ersetzt wurde, um auf diese 
Weise gleichzeitig auch noch die Luft vorzutrocknen. Der Gaso- 
meter bestand aus zwei Kugeln von ca. 3 1 Inhalt, welche durch 
ein weites Rohr miteinander in Verbindung standen, und von denen 
die eine etwas oberhalb der anderen gelagert war. An der tieferen 
Kugel war ein seitliches Ansatzrohr mit einem Dreiweghahn ange- 
schmolzen, welches die Verbindung mit dem obengenannten Trocken- 
apparate bzw. mit der Luftzufiihrung herstellte. Der Apparat war 
auf Ringen, mit Ausschnitten und Gummiunterlagen, auf einem 
Stativ montiert, welches der Vorsicht wegen noch in einem groben 
emaillierten ‘'opfe stand. Nach Fillung der unteren Kugel mit 
ca. 5 kg konzentrierter reiner Schwefelsiure wurde mit Hilfe einer 
Kahrradluftpumpe in die untere Kugel Luft eingepreBt, welche 
noch durch ein vorgeschaltetes, lingeres, mit Atzkalistiicken be- 
schicktes U-Rohr geleitet und dadurch auch von Kohlensiure be- 
freit wurde. Durch das Einpressen! der Luft stieg die Saure in 
die héher gelegene Kugel und die in der unteren Kugel ziemlich 
komprimierte Luft wurde, besonders bei lingerem Stehenlassen iiber 
der Siiure, intensiv vorgetrocknet; die vollstandige Trocknung versah 
dann der oben erwihnte Trockenapparat. Die Verbindung des 
‘T'rockenapparates mit dem Schwefelsiuregasometer einerseits und 
dem Quarzglasrohr anderseits wurde durch dickwandige Gummi- 
schliuche hergestellt und beide Apparate vor der strahlenden Hitze 
durch Asbestschirme geschiitzt. Zur genauen Regelung der Ge- 
schwindigkeit des Luftstromes dienten eingeschaltete Schrauben- 
quetschhihne. Die Anordnung des ganzen Apparates ist aus der 
beigegebenen Figur ersichtlich. 

Die Ausfihrung einer Wasserbestimmung nach der so abge- 
finderten Lupwia-Siedczschen Methode gestaltet sich nun folgender- 


' Ein in die Offmung der oberen Kugel eingesetzter gréBerer Trichter 
schiitzt gegen Uberspritzen der Saéure, wenn einmal die Luft zu heftig ein- 


geprebt wurde. 
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maben: Zunachst wird die fiir etwa zwei Bestimmungen ausreichende 
Menge des zum Aufschlub dienenden Natriumkarbonats, ca. 12 g, im 
Platintiegel auf dem Nickelluftbad bei 270—300° 38 Stunden lang 
getrocknet. Wihrenddessen fiillt man mittels der Pumpe das 
Schwetelsiuregasometer mit Luft und lift dieselbe in Beriihrung mit 
der Siiure stehen; sodann wird das Quarzglasrohr! unter Durchleiten 
eines miBig starken Luftstromes mit kleinen Flammen zum Vor- 
trocknen erhitzt und schlieBblich unter weiterem Durchleiten von 
Luft nach Abstellen der Flammen und Verschlub mit einem Chlor- 
calcium-Schutzrohr etwas abkiihlen gelassen. Wenn das Natrium- 
karbonat trocken ist, wiegt man die Substanz im Wigeglas ab, gibt 
sie in einen Porzellantiegel und vermischt sie dort griindlich mit 
2—2'/, g Soda unter Umriihren mit einem Platinspatel oder Glas- 
stiibchen. Alsdann verteilt man das Gemisch auf dem Boden des 
vorher ausgegliihten Platinschiffchens, spiilt mit wenig Soda den Por- 
zellantiegel nach und gibt dann alles auf das Gemisch im Schifichen. 
Oben auf die Mischung schiittet man noch 1—2 g Soda, so dab im 
ganzen etwa auf 1 g Substanz 5'/,—6g Natriumkarbonat kommen. 
Das so beschickte Schifichen wird mit dem Deckel verschlossen in 
die Platinhiilse eingefiihrt und mit dieser in die Mitte der Réhre 
eingeschoben. Nach VerschluB des Rohres und Ansetzen des Ab- 
sorptions- und Schutzrohres wird die Stelle mit dem Schiffchen zu- 
nichst mit dem 7fachen Reihenbrenner */, Stunde lang unter Durch- 
leiten eines langsamen Luftstromes erhitzt und gleichzeitig die Cha- 
mottekacheln des Ofens zum Zusammenhalten der Hitze aufgelegt. 
Das schon bei dieser Temperatur ausgetriebene Wasser setzt sich 
zuerst in dem ausgezogenen Ende des Rohres an, von wo es sich, 
wie auch von der Schiliffstelle mit einer heiBen Kachel in das Ab- 
sorptionsrohr leicht iibertreiben laBt. Nach einer halben Stunde, wenn 
alles in voller Rotglut ist, wird, wihrend die Bunsenbrenner weiter- 
brennen, noch etwa 5--10 Minuten die Stelle mit dem Schiffchen 
mit dem oben beschriebenen 6fachen Geblisebrenner so stark wie 
moéglich erhitzt. Dann werden Geblise und Bunsentlammen ausge- 
léscht und das Rohr durch Gegenblasen von Luft abkiihlen ge. 
lassen, wobei der Strom der durchgeleiteten Luft etwas verstiirkt 
werden muB, um ein Riickwirtsstrémen der sich abkiihlenden Luft 


‘ Zur Vermeidung des Entglasens des Rohres ist es empfehlenswert, das- 
selbe vor jedesmaligem Gebrauche mit einem mit Alkohol befeuchteten Tuch 
abzureiben und dann die zu erhitzende Stelle nicht mehr mit den Hiinden zu 
beriihren. 
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zu vermeiden. Auch miissen sofort die Metallfedern an der Schiliff- 
stelle am Absorptionsrohr entfernt und dieses leicht gelockert werden. 
damit das stark ausgedehnte Glas sich beim Abkiihlen nicht iiber 
dem Quarzglas zusammenzieht und dadurch sich festsetzt. Nachdem 
alles erkaltet ist, wird das Absorptionsrohr abgenommen und nach 
einiger Zeit zur Wigung gebracht. Die in dem Platinschiffchen 
verbliebene AufschluBschmelze war stets gut durchgeschmolzen und 
leicht léslich in Salzsiiure. Ein Ubertreten der Schmelze aus dem 
Schiffchen auf die Platinblechhiilse war nur in Ausnahmefillen zu 
beobachten; nur tand es sich 6fters, daB kleine Teile der Schmelze 
an den Deckel des Schifichens gespritzt waren. 

Wenn alles gut vorbereitet ist, lassen sich nach dieser Me- 
thode in einem Vormittag bequem zwei Bestimmungen ausfiihren. 

Die Erhitzung des Quarzglasrohres kann mit grobem Vorteil 
mittels eines elektrisch heizbaren Widerstandsofens von 30 mm 
Réhrendurchmesser von Heraeus, Hanau, geschehen. 

Die Beschickung des Schitfchens und der Quarzréhre erfolgt 
wie friiher beschrieben. Man schaltet anfangs den vollen Wider- 
stand ein und erreicht dadurch in etwa 20 Minuten eine Tempe- 
ratur von 850—900°; dabei sintert die Soda mit dem Gesteins- 
pulver zusammen. Nach etwa '/, Stunde geht man etwa 10—15 Mi- 
nuten auf 1000—1050°; bei dieser Temperatur schmilzt die Soda 
vollstiindig und der AufschluB der Substanz erfolgt. 

Bei Anwendung eines derartigen Ofens werden die ziemlich 
teuren Quarzglasréhren wesentlich mehr geschont als beim Gas- 
cebliise. 

Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate stimmten, wie die 
unten autgefiihrten Zahlen zeigen, sehr gut untereinander iiberein. 


Analysen. 


Substanz Gewicht der Erbaltenes Wasser 
Substanz in g in g in °/, 

Epidot 1.0150 0.0214 2.11 
(Sulzbachthal) 1.0525 0.0217 2.06 
1.0751 0.0213 1.93 

1.01387 0.0207 2.04 

1.0578 0.0202 1.91 





0.9669 0.0212 2.14 






Turmalin 0.9971 0.0322 3.23 
( Brasilien) 0.9297 0.0296 3.19 







Turmalin 0.9961 0.0291 2.92 
Andreasberg) 1.0138 0.0296 2.92 



























Wasserbestimmungsmethode in Silikaien. 


Substanz Gewicht der Erhaltenes Wasser 
Substanz in g in g in °, 

Prehnit 0.9230 0.0451 4.89 
0.9838 0.0455 4.37 

Aktinolith 1.0257 0.0242 9 36 
1.0142 0.0231 2.28 

Serpentin 0.6911 0.0833 12.05 
0.6671 0.0809 12.13 

0.6969 0.0838 12.02 

Vesuvian 1.0391 0.0229 2.21 
0.9845 0.0220 2.24 

Kaolin 0.4350 0.0591 13.59 
(Zettlitz) 0.43828 0 0597 13.80 
Muskovit 0.7861 0.0489 6.22 
(Sibirien) 0.9918 0.06438 6.45 
Topas 0.9813 0.0255 2.60 
(Minas Geraes) 0.9875 0.0262 2.65 
1.0149 0.02638 2? 64 


Wie bereits anfangs erwiihnt, gestattet die Siréczsche Methode 
das gesamte in Silikaten vorhandene Wasser, auch das fuBerst fest- 
gebundene durch den Schmelzvorgang auszutreiben. Es kann daher, 
besonders da nach den oben angegebenen Abiinderungen duberst 
genaue und zuverlissige Resultate erhalten werden, diese Methode 
ein Priifstein fiir alle anderen Wasserbestimmungsmethoden 
sein, und, sie diirfte sich gleichzeitig auch fiir die Ermittelung der 
Konstitution mancher Mineralien als sehr wichtig erweisen. 


Heidelberg, Laboratorium von Prof. Dittrich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Marz 1912. 
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Druckfehlerberichtigung 


zu der Arbeit ,,Beitrag zur Untersuchung der Portlandzementklinker“ von 
(>. A. Rawgris und F. E. Wriaut, Z. anorg. Chem, Bd. 75, Heft 1, S. 63. 

Im ‘Titel anstatt ,,Nebst optischen Untersuchungen“ soll heiben ,,nebst 
optischen Untersuchungen und mikroskopischer Prifung“. 

S. 64 in Tab. 1 Z. 3 dieser Tabelle anstatt ,,L.V.“ soll heiben ,,L. G.“ 

S. 64, Z. 6 von unten anstatt ,,bei bestimmten Temperaturen“ soll heiSen 
bei bestimmter Temperatur". 

S. 65, Z. 14 von unten anstatt ,,L.V.“ soll heiBen ,,L. G.“ 

S. 66, Z. 4—6 von oben die Stelle ,,Da diese Wirmeténung ... . iiber 
die Natur des untersuchten Gemisches“ soll heiben ,,Die Temperatur, wo diese 
Wiarmetinung sich bemerkbar macht, ist fast ausschlieBlich von fiuBeren Um- 
stinden bedingt und ist demnach kein Fixpunkt; infolgedessen kann das Auf- 
treten einer solchen W4armeténung keinen Beweis iiber die Natur des unter- 
suchten Gemisches liefern“ 

5. 66, Z. 15 von unten anstatt ,bei dieser Temperatur“ soll heiBen ,,bis 
jedenfalls zu 1500°* 

S. 67, Z. 7—10 von oben die Stelle ,,Weder das Gemisch 8CaQ.Al,Q,. 
28i0, .... beschrieben abweicht“ soll heiben ,,Weder das Gemisch 8CaQO. 
Al,O,.25i0, noch irgend eine in der Nahe liegende Zusammensetzung zeigt 
eine Phase, die nicht mit einer der schon in unserer friiheren Arbeit tiber das 
terniire System Kalk-Tonerde-Kieselsiiure beschriebenen Phasen identisch ist“. 


In meiner Mitteilung: Fecrx Fraencxer, Z. anorg. Chem., Bd. 55, S. 223, 
Uber die Existenzgebiete der Ferrosulfat-Hydrate“ ist folgende Verbesserung 
anzubringen: 

Auf S. 226 muBb es in Zeile 1 und 2 von oben heiBen: ,,meine Zusammen- 
setzung ist 14.92 ¢ wasserfreies Ferrosulfat und 100g Wasser“. Herr Prof. 
Kremann war so freundlich mich auf dieses Versehen aufmerksam zu machen, 
Angaben der Tabelle 1 ersichtlich ist. 





das tibrigens auch aus den 
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ki. Browning, Ph. L. Blumenthal 75, 385. 
Cadmium. Untersuch. d. Metalles auf Reinheit. F. Mylius 74, 415. 
Kisen-l-oxyd (Fe!) best. in Silikatgesteinen. Einfl. d. Titan-2-oxyd-Ge- 
haltes. M. Dittrich, A. Leonhard 74, 21 
von Graniten, finnlindischen und ihrer Zersetzungsprodukte ,,Kapakivi". 
. Aschan 74, 59. 
Salpetersiure, Nachw. neben salpetriger Siure. H. K. Sen, B. B. Dey 
74, 52. 
Sauerstoff. Best. i. d. Alkali-per-oxyden. F. Fischer, H. Plaetze 75, 34. 
Silikate, Silikofluoride, Fluoride, Nachweis. Ph. E. Browning 74, 86. 
v. Sulfomonopersdure u. Per-Schwefelsiiure. J. D’Ans, W. Friedrich 
63. 347. 
Titaneisenerze, Konstitut. W. Manchot, B. Heffner 74, 82. 
Wasser, Best. i. Silikaten. M. Dittrich, W. Eitel 75, 373. 
Wasser d. Meeres, Untersuchungsmethoden. E. Ruppin 75, 69. 
Zink. Unters. d. Metalles auf Reinheit. F. Mylius 74, 412. 
Zinn. Unters. d. Metalles auf Reinheit 74, 417. 
Anode y. Silber; Anwdg. z. quant. Best. v. Ci durch Elektrolyse. Ch. A. 
Peters 7A, 2%. 
Anorthit. Smp. A. S. Ginsberg 735, 277. 
Antimon. Legg. m. Palladium; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. W. Sander, 
ed, Da. 
Schmelzdiagramm d. Gemische u. Verbb. m, Jod. F. M. Jaeger, H. J 
L) ornboee h @o, 261. 
Treng. v. Kupfer u. Wismut durch Elektrolyse mit Quecksilberkathode. 
i. ~ etin a4, 315 
Antimon-3-jodid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. seinen Kompp. sowie m. 
AsJ, u. PJ,. F. M. Jaeger, H. J. Doornbosch 75, 261. 
Apparat z. Best. v. Dampfspannungsisothermen des Gels d. Kieselsiure. 
Rk. Zsigmondy, W. Bachmann, C. F. Stevenson 75, 189. 
— z. Best. v. Gasen i. Meerwasser. E. Ruppin 75, 69. 
z. Best. d. Lésungsgeschw. v. Metallen. R. G. van Name, R. 5. Bos- 
worth ¢4, 1. 
Best. d. Léslichk. v. Radiumemanation. E. Ebler, M. Fellner 73, 21. 
z. Best. d. Sauerstoff, entwickelt b. Lésen v. Alkali-per-oxyden. F. 
Fischer, H. Ploetze 75, 35. 
Best. v. Wirmetédnungen d. Kieselsiure u. d. Silikate m. FluBsiure. 
O. Mulert 75, 198. 
Best. v. Wasser i. Silikaten. M. Dittrich, W. Eitel 75, 373. 
Dr uckofen, elektrischer. F. Fischer, H. Ploetze 75, 1. 
Elektr oanalyse vy. Chlornatrium m. Quecksilberkathode. Ch. A. Peters 
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Apparat z. Elektroanalyse m. Quecksilberkathode. P. Baumann 74, 315. 
z. Entnahme v. Meerwasserproben. E. Ruppin 75, 69. 
—- z Messung d. Brown-Zsigmofidyschen Molekularbewegung auf 
hag er pepe Wege. M. Seddig 73, 360. 
- Molekulargewichts best. durch Ebullioskopie bei tiefen Tempp. E. 
" Rethinanss W. Weber 74, 297. 
z. Reindarst. v. Phosphor-3-bromid. G. P. Baxter, Ch. J. Moore, A. C. 
Boylston 74, 365. 
— Spalt- und Kardioid-Ultramikroskop. Anw. z. Untersuch. d. Struktur 
v. Gallerten. W. Bachmann 73, 125. 
Spektrallampe. E. Wilke-Dérfurt 75, 135. 
Tyndallometer z. Best. d. Intensitit des Tyndallkegels v. Lisgg. W. 
Mecklenburg 74, 239. 
Arsen. Schmeizdiagr: amm d. Gemische u. Verbb. m. Jod. F. M. Jaeger, H. J. 
Doornbosch 75, 261. 
Arsenate d. Berylliums u. Doppelsaize. B. Bleyer, B. Miller 75, 285. 
Arsen-3-jodid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. seinen Komponenten sowie 
m. SbJ, u. PJ,. F. M. Jaeger, H. J. Doornbosch 75, 261. 
-Arsen-4-jodid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. seinen Komponenten. 
KF. M. Jaeger, H. J. Doornbosch 75, 261. 
Arsensiiure. Verseifungsgese hwindigkeit — u. i. isohydrischem Gemisch m. 
Molybdinsiure. R. Wintgen 74, 28 
Atmosphiire. Untersuchung d. sBeneiaa Schichten. A. Wegener 75, 107. 
Atomgewicht vy. Phosphor a. d. Analyse, v. Phosphor-3-bromid. G. P. Baxter, 
Ch. J. Moore, A. C. Boylston 74, 365. 
Auflésung s. Lésung. 
Ausdehnung, lineare v. Elementen in Abhingigkeit y. ihrem Smp. A. Stein 
75, 270. 
— vy. Elementen in Abhingigkeit von ihrem Smp. G. Rudorf 75, 160. 


B. 


Barium. Nachweis. Ph. E. Browning, Ph. L. Blumenthal 73, 385 

Barium-meta-silikat. Smp., Smpp. d. Gemische m. Barium-meta-titanat. 8. 
Smolensky 73, 293. 

Barium-meta-titanat. Smpp. d. Gemische m. Barium-mefa-silikat. S. Smo- 
lensky 73, 293. 

Barium-meta-wolframat. Analyse. H. Copaux 74, 

Basizitiit d. Heteropolywolframate. H. Copaux 74, 354. 

Benzil. Mol.-Gew. in Essigsiiure. FE. Beckmann, R. Hanslian 74, 291. 

Bernsteinsiiure. Verseifungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrischem Gemisch 
m. Molybdinsiure. R. Wintgen 74, 285. 

Beryllium-/-Ammonium-/-arsenat-4' ,-Hydrat. B. Bleyer, B. Miiller 75, 291. 

5-Beryllium-2-Ammonium-4-arsenat-7-Hydrat. Bb. Bleyer, B. Miller 75, 292 

7-Beryllium-4-Ammonium-6-arsenat-11-Hydrat. B. Bleyer, B. Miller 75, 292, 

Beryllium-1-Hydro-1-arsenat. B. Bleyer, B. Miiller 75, 287. 

Beryllium-4-Hydro-2-arsenat. b. Bleyer, B. Miiller 75, 287. 

3-Beryllium-?2-arsenat-15-Hydrat. B. Bleyer, B. Miiller 75, 287. 

4-Beryllium-1-oxy-2-arsenat-S-Hydrat. B. Bleyer, B. Miller 75, 288. 

Berylliumhydroxyd. Uésungswirme in HF. O. Mulert 75, 198. 

3-Beryllium-2-Kalium-1-oxvy-2-arsenat-10-Hydrat. 6. Bleyer, B. Miller 
42, 289. 

10-Beryllium-4-Kalium-3-o2 y-6-arsenat-20-Hydrat. B. Bleyer, B. Miller 
75, 289. 

3-Beryllium-?-Natrium-/-oxy-?-arsenat-12-Hydrat. 1. Bleyer, B. Miiller 
75, 290. 

10-Beryllium-4-Natrium-3-oxry-6-arsenat-23-Hydrat. B. Bleyer, b. Miller 
7d, 291. 
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Blei. Nachweis. Ph. E. Browning, Ph. L. Blumenthal 73, 385. 
I L\diobvilel Verh. iy. Kieselsduregel. k. kbler, M. Kellner a>, Ll. 
heinheit d Han eisware. F. My liu’ 74, 421. 
Bleicarbonat. Verh. z. Sauerstott i. elektrischen Druckofen. Bild. v. 
oxvd. F. Fischer, H. Ploetze 75, 20. 
Bleiion. Existenz u. Gleichgewicht v. Pb” in Leg. P. P. Fedotieti ' 
bleijodid. Gleichgew., het. d. Reakt. PbJ, + Cu(NO,), = Pb(NQ,), - 
J. VP. P. Fedotiett 73, 178. 
Lislichkeit in W. u. Jodisgg., Gleichgew. d. Reakt. Pb” + J, 
2J°. PP. P. Fedotiett 73, 173. 
Bleinitrat. Gleichgew., het. d. Reakt. Pb(NO,), + CuJd + J 
Cu( NO, )o. P. P. Fedotieff 73, 178. 
Loslichkelt, sp iy. d. Leg. P. P. Fedotieff 73, 173 
Blei-2-oxyd. Verss. z. Darst. durch Linw. v. Sauerstott a. Bleioxyde u. Blei 
carbonat mit u. ohne Katalysatoren im elektrischen Druckofen. F. Fischer 
Hl. Ploetze 75, 15. 
5-Blei-S-oxyd. Bild. durch Einw. vy. Sauerstott a. Bleioxyde i. elektrische 
Lyruckofen. Konstitution. F. Fischer, H. Ploetze 75, 15. 
2-Bor-3-oxyd. Loésungswiirme in HF. O. Mulert 75, 198. 
Borwolframate s. Wolframsiiureborate. 
Brandzone v. Meteoreisen. F. Berwerth, G. Tammann 75d, 145. 
Braunstein s. Mangan-2-oxyd. 
Brechungsexponent v. Meerwasser, Meth. z. Best. E. Ruppin 75, 69. 
Brechungsindex v. Spodumen, krist. u. amorph. K. Endell, R. Rieke 74, 33 
Brom, Beindarst. G. P. Baxter, Ch. 1. Moore, A. C. Boylston 74, 365. 
Bromsiiure. Salze d. Thalliums (Tl'") J. Gewecke 75, 275. 
Bromwasserstof Siedepunktserhéhung, molare. E. Beckmann, 
Weber 74, 297. 
Bromwasserstoffsiiure. Lésungsmittel f KCl W. Herz 73, 274. 
Brownsche Bewegung. ‘Temperaturabhiingigkeit derselben. M. Seddig 
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admium. Legg. m. Magnesium, Leitverm., elektr., Hirte, Kleingefiige, 
Uwpp. G. G. Urasow 703, 31. 
Lésungsgeschw. in Jodlsgg. R. G. van Name, R. 8. Bosworth 74, 1. 
Reinheit d. Handelsware. Analyse. F’. Mylius 74, 414. 
Schmelzpunkt. F. Mylius @4, 424. 
lrenng. v. Kupfer, Wismut, Zink durch Elektrolyse m. Quecksilber- 
kathode, P. Baumann 74, 315. 
admium-2-acetat-4-Ammoniak. Darst. Smp. H. Grossmann, G. Jiiger 73, 54. 
‘admium-2-formiat-2-Ammoniak-2-Hydrat. Darst. Smp. H. Grossmann, 
(y. Jiiger 73, 54. 
admium-2-formiat-3-Pyridin. Darst. Smp. H. Grossmann, G. Jiiger 73, 63. 
admium-J-Magnesium. Leitverm. elektr., Hiirte, Kleingefiige, Uwp., Lsgg.., 
feste, m. d. Komponenten. G. G. Urasow 73, 31. 
‘admiumoxyd. Einw. a. POCI,. H. Bassett jun., H. St. Taylor 73, 
Lisungswiirme in HF. O. Mulert 45, 198. 
jisiumhydroxyd. Verh. gegen Sauerstoff i. elektrischen Druckofen. Bild. v. 
Ciisium-per-oxyd. F. Fischer, H. Ploetze 75, 39. 
jisium-per-oxyd. Bild. b. Einw. v. Sauerstoff a. Cisiumhydroxyd im elek- 
trischen Druckofen. F. Fischer, H. Ploetze (45, 39. 
Calcium. Nachweis. Ph. E. Browning, Ph. L. Blumenthal 75, 385. 
Verh. g. Wasserstoff-per-oxyd. J. D’Ans, W. Friederich %%, 341. 
3-Caleium-2-aluminat, 3CaQ.Al,0,. Vork. u. Rolle in Portlandzementklinkern. 
(;. A. Rankin, F. E. Wright 75, 63. 
Calclumalumosilikat s. auch Kieselsiurealuminate u. Calcium- Kieselsiure- 
alumuinat. 
Caleilumehlorid. Anw. z. Best. von Alkalien i. Silikaten. Kk. Mikinen 74, 74. 
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Caleiumferrit s. Lkisenoxyd-Calciumoxyd (Fe""), 
Calcium-2-Kieselsiiure-2-aluminat, CaQ.Al,O..2Si0, (Anorthit). Smp., Smpp. 
d. Gemische m. Nephelin. A. S. Ginsberg 73, 277. 
S-Caleium - 2-Kieselsiiure-2-aluminat (§CaQ.Al,O0,.2S8i0,). Alit, Haupt 
bestandteil d. Portlandzementes. E. Jinecke 73, 200; Kristalloptik. E. Ji 
necke 74, 428. 
— Nichtexistenz in Portlandzementklinkern. G. A. Rankin, F. E. Wright 
i>, 63. 
Calciumoxyd. Einw. a. Phosphor-J-oxy-3-chlorid. (H. Bassett jun., 
H. St. Taylor 73, 75. 
— Gleichgew., het. i. Syst.: CaQ—Al,0O,—SiO, (Portlandzementklinker). 
G. A. Rankin, F. E. Wright 75, 63. 
— Gleichgew., het. im Syst. CaOQ—Al,0,—Fe,0,—SiO, (Portlandzement) 
ki. Jinecke 73, 200. 
Vorkommen u. Rolle in Portlandzementklinkern. E. Jiinecke 7 
Calcium-2-oxyd. Bild. a. Calcium u. Wasserstoff-per-oxyd. J. D’Ans, W 
Friederich 75, 342. 
Calcium-per-oxyd. Verss. iiber Bild. a. Caleciumoxyd u. Sauerstoff im elek 
trischen Druckofen. F. Fischer, H. Ploetze 75, 13. 
Calciumoxyd-?-Phosphor-oxry-chlorid, CaQO.2POC\,. H. Bassett jun., H. St. 
Taylor 73, 75. 4 aii 
Calciumoxyd-2-Phosphor-3-oxvy-4-chlorid-2-Athylacetat. HH. Bassett jun., 
H. St. Taylor 73, 75. a 
Caleiumoxyd-2-Phosphor-3-ory-4-chlorid-2-Athylbenzoat. H. Bassett jun., 
H. St. Taylor 73, 75. 
Caleiumoxyd-?-Phosphor-3-oxry-4-chlorid-2-Aceton, HH. Basset tjun., H. St. 
Taylor 73, 75. 
Calciumoxyd-2-Phosphor-3-oxry-4-chlorid-2-Methylbenzoat. H. Basset jun., 
H. St. Taylor 73, 75. 
Caleium-meta-silikat (Wollastonit). Smp., Smpp. u. het. Gleichgew. d. Ge- 
mische m. CaTiO,. S. Smolensky 73, 293. 
2-Calcium-1-ortho-silikat. Vorkommen u. Rolle in Portlandzementklinkern. 
Kk. Jainecke 73, 200. 
— Vork. u. Rolle in Portlandzementklinkern. G. A. Rankin, F. E. Wright 
79, 63. 
3-Calcium-1-oxry-I-ortho-silikat. Rolle u. Vork. in Portlandzement- 
klinkern. G. A. Rankin, F, E. Wright 75, 63. ) 
— Rolle im Portlandzement. E. Jiinecke 73, 200. 
Calciumsilikat-titanat (Titanit, Sphen). Synthese, Smp. SS. Smolensky 73, 293. 
Caleium-meta-titanat (Perowskit). Smpp. u. het. Gleichgew. d. Gemische m 
CaSiO,. S. Smolensky 75, 293. 
Carosche Siiure s. Sulfomono-per-siéure. 
Cer. Legg. m. Aluminium, Schmelzdiagramme, Kleingetiige. R. Vogel 75, 41. 
Cer-J-Aluminium. Gleichgew. m. Schmelzen. RK. Vogel 75, 41. 
Cer-2-Aluminium. Smp., Gleichgew. m. Schmelzen. R. Vogel 75, 41. 
Cer-4-Aluminium. Gleichgew. m. Schmelzen, Polymorphie. R. Vogel 75, 41. 
2-Cer-J-Aluminium. Gleichgew. m. Schmelzen. RK. Vogel 75, 41. 
3-Cer-1-Aluminium. Smp., Gleichgew. m. Schmelzen. RK. Vogel 75, 41. 
Chinasiiure. Verseifungsgeschwindigkeit, allein u. i. isohydrischen Gemisch m. 
Molybdiinsiure. R. Wintgen 74, 288. 
Chior. Best. durch Elektrolyse v. NaCl m. (Quecksilberkathode u. Silber- 
anode. Ch. A. Peters 74, 127. 
Best. i: Meerwasser. E. Ruppin (5, 69. 
Chlorsehwefelsiiure. Verb. g. Wasserstofi-per-oxyd. Bild. v. Sulfomono-per- 
siure u. Per-Schwefelsiiure. J. DAns, W. Friederich 73, 347. 
Chlorsiiure. Salze d. Thalliums (TI"). J. Gewecke 75, 273. 
Per-Chlorsiiure. Salze d. Thalliums (Tl'). J. Gewecke 75, 274. 
Chlorsulfonsiiure s. Chlorschwefelsiure. 
Chlorwasserstoff. SiedepunktserhOhung, molare.  E. Beckmann, W. Weber 
G4, 297. 
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Chromoisomerie vy. Kobalt-2-hydroxyd, rotem und blauem. A. Hantzsch 7, 304. 

Chrom-3-oxyd. Einw. aut Wasserstoff-per-oxyd. E. H. Riesenfeld 74, 48. 

Citronensiiure. Verseifungsgeschwindigkeit allein u. im isohydrischen Gemiseh 
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Dampfdruckisothermen y. Kieselsiiuregelen, App. zur Best. R. Zsigmondy, 
W. Bachmann, E. F. Stevenson 75, 189. 

Diacetyl-per-oxyd. Bild. a. Acetylchlorid u. Wasserstoff-per-oxyd. J. D Ans, 
W. Friederich 73, 355. 

Diiithyloxalat. Einw. a. d. Reakt. zw. CaO u. POCI,. H. Bassett jun., H. St. 
Taylor 73, 75. 

Diiithylselenid. Komplexverbb. m. Platin. E. Fritzmann 73, 248. 

Diiithyltrimethylendiselenid. Komplexverbb. m. Platin (Pt).  E. Fritzmann 
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Dichte v. Lésungen d. Systemes: Cu(NO,), 4+- PbJ, = CuJ + J + Pb(NO,),. 
P. P. Fedotieti 73, 173. 

— v. Mangan-meta-titanat (Pyrophanit). 5S. Smolensky 73, 293. 

— v. Meerwasser; Methode z. Best. E. Ruppin 75, 69. 
v. Mineralien, synthetischen. A.3S. Ginsberg 73, 277. 

— vy. Spodumen, Krist. u. amorph. K. Endell, R. Rieke 74, 33. 

Diffusionstheorie d. Auflésung vy. Metallen; experimentelle Bestatigung. R. 
G. van Name, R. 8S. Bosworth 74, 1. 

Diisoamylselenid. Komplexverbb. m. Platin. E. Fritzmann 75, 249. 

Dimethylpyron. Salzbildung mit /2-Wolframsiiureaquosiure (Meta-Wolfram 
siure). A. Rosenheim 75, 143. 

Dimethylselenid. Komplexverbb. m. Platin. E. Fritzmann 73, 244. 

Diphenyl. Mol.-Gew. in Essigsiiure. E. Beckmann, R. Hanslian 74, 291. 

Diphenylamin. Mol.-Gew. in Essigsiiure. E. Beckmann, R. Hanslian, J. yon 
Bosse 74, 291. 

Diphenylselenid. Komplexverbb. m. Platin (Pt'). E. Fritzmann 75, 250. 

Dipropylselenid. Komplexverbb. m. Platin. E. Fritzmann 73, 248. 

Dissoziationsdruck vy. Manganimanganaten. F. Bahr, O. Sackur 75, 101. 

bE. 

Ebullioskopie s. Molekulargewichtsbestimmung. 

Eisen. Lésungsgeschw. in Jodlsgg. R.G. van Name, R. 8S. Bosworth 74, 1. 

—- s. auch Meteoreisen. | 

Eisen-3-hydroxyd. Lésungswirme in HF. O. Mulert 75, 198. 

Eisen-/-Natrium-3-Hydrazin-3-cyanid-2-Hydrat (Fe"). E. Biesalski, 0. 
Hauser 74, 387. 

Eisen-2-Natrium-2-Hydrazin-#4-cyanid-/-Hydrat (Fe), E. Biesalski, O. Hau 
ser 74, 387. 

Kisen-3-Natrium-1-Hydrazin-5-cyanid-2-Hydrat (Fe). bE. Biesalski, O. Hau. 
ser 74, 385. 

Eisen-2-Natrium-/-nitroso-5-cyanid (Fe!) (Nitroprussidnatrium). Ver). 
gegen Hydrazinhydrat. E, Biesalski, O. Hauser 74, 384. 

Eisen-Z-oxyd (Fe). Best. in Silikatgesteinen. FEinfl. des Gehaltes u. Titan-2 
oxyd. M. Dittrich, A. Leonhard 74, 21. 

2-Eisen-3-oxyd. Einw. a. POCI,. H. Bassett jun., H. St. Taylor 73, 75. 

— Gleichgew., het. im System CaOQ—AI,O,—Fe,O,—SiO, (Portlandzement). 
E. Jiinecke 73, 200. 

2-Eisen-3-oxyd-3-Calciumoxyd. Vorkommen und Rolle in Portlandzement- 
klinkern. E. Jiinecke 73, 200. 

Elektroanalyse. Cadmium, Trennung v. Cu, Bi, Zn m. Quecksilberkathode. 
P. Baumann 74, 315. 

— Halogene, Best. u. Trennung. P. Baumann 74, 315. 
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Liektroanalyse. Kupfer, Trennung v. Hg, Bi, Sb m. Quecksilberkathode. 
|? Baur itil a4, Slo. 
Natrium, Chior; Best. durch Elektrolyse v. NaCl m. Quecksilberkathod: 
perTanoie (>) A. Veter 


44, 127. 


(Juecksilberkathode, Anwdg. zur Trennung vy. Metallen. P. Baumann 
74, 31 
WW i ut, lrennung v. Hg, Ag, Cd, Sb m. Quecksilberkathode. P. Bau- 
un «4 ITO 

Liektrode ’b Pb. Potential! P. P. Fedotiet? 73, 173. 

Elemente, chemische. Ausdehnung d. — in Abhingigkeit v. d. Smpp. 
A. Stein 735, 270 
Ausdehnung der in Abhingigkeit von den Smpp. G. Rudort 


i? ih 
Liement, galvanisches. 
~, | Pade | PHNO.) KNO Cu(NQ,), | Cul -. . 
» test . ’ test Pt 
J | Lsg. Lsg. Leg. Jf 
Votentia! P. P. Fedotieft 73. 173. 

Emanation. Radiumemanation, Léslichk. i. Kieselsiuresol. E. Ebler, 
M. Fellner 73, 20 
Radiumemanation, Verh. 
ner «a, 14. 

Erstarrungsfliiche im Syst. HgBr,—HgJ,—SO,. P. Niggli 75, 161. 

Erstarrungslinie d. Aluminium-Cerlegg. R. Vogel 7d, 41. 
d. Anorthit-Nephelin-Gemische. A.S. Ginsberg 73, 277. 
d. Antimon—Jors 


regen Kieselsiuregel. E. Ebler, M. Fell- 


; 
= ot 


g 


1, Arsen—Jod-, SbJ,—AsJ,-, SbJ,—PJ,-, AsJ,—PuJ,- 
(yemiusche. Kr’. M Jiiger, Hi. J. doornbosch i”. 261. 
d. Antimon-Palladiumlegg. W. Sander 75, 97. 
d. CasiO,—CaTiO,-, BaSiO,—BaTiO,-, MnSiO,.—MnTiO,-Gemische. 58. 
Smolensky 7¢5, 298. 
d. Gold-Silberlegg. N. Raydt 75, 58. 
v. Kaliumbromid-Kaliumfluoridgemischen. N.S. Kurnakow, J. B. 
Wrzesnewsky 74, 89. 
v. Kaliumhalogenid- u. Alkalirhodanidgemischen. J. B. Wrzes- 
newsky 44. 9! 
v. Kalium-Natriumlegg. G. L. C. M. van Rossen Hoogendijk van Bleis- 
wijk 7@4, 152 
v. Tellur-Schwefel u. Tellur-Jodschmelzen. F. M. Jaeger, J. B. 
Menke 75, 241. 
Essigsiiure als ebullioskopisches Lésungsmittel. E. Beckmann, K. Ha- 
ring, R. Hanslian, J. v. Bosse 74, 291. 
Lésungsmittel f. Natriumacetat. W. Herz 73, 27 
Salze d. Chroms (Cr"'), Komplexe, griine u. violette. R. F. Weinland, 
ki. Bittner 75, 293. 
Verseifungsgeschwindigkeit allein und im isohydrischen Gemisch m. 
Molybdinsiure. KR. W intgen 74, 254. 
Per-Essigsiiure. Bild. a. Acetylchlorid u. Wasserstoff-per-oxyd. J, D’Ans, 
W. Friedrich 73, 355. 


af 
> 
*). 


Ss hed 


Eukryptit. Synthese, Smp. A.S. Ginsberg 743, 277. 


F. 
Fiillung. fraktionierte. Theorie. IP. P. Fedotiett 73, 196. 
Farbe v. Goldhydrosol, Abhiingigk. v. d. Koagulation. A. Galecki 74, 177. 
v. Kobaltrhodanidliésgg. i. Alkoholen u. Wasser. Absorptionsspektra. 
Farbdinderungen i. Bez. z. Konstitution. A. Hantzsch, Y. Shibata 73, 309. 
Flieidruek v. Kaliumbromid, Kaliumfluorid u. ihren Gemischen. N.5. 
Kurnakow, J. B. Wrzesnewsky 74, 89. 
v. Kaliumhalogenid- u. Alkalirhodanidgemischen. J. B. Wrzes- 
newsaky 74. 95 


Flockungsvorgiinge. Untersuchung m. d.Ultramikroskop. W. Bachmann 75, 146. 
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Fluoride. Nachweis. Ph. E. Browning 74, 36. 

Fluorschwefelsiiure. Verh. g. Wasserstoff-per-oxyd. J. D'Ans, W. Friede- 
rich 73, 350. 

Fluorwasserstoffsiiure. Leitverm. elektr. b. Auflésung v. Aluminiumhydr- 
oxvd. O. Mulert 75, 198. 7 

-spez. Wirme; Anwdg. z. Best. v. Wiirmeténungen d. Kieselsiiure u. der 
Silikate. O. Mulert 75, 19s. 

— Wirmeténungen b. Auflisung v. Kieselsiure u. Silikate. O. Mulert 75, 198. 

FlubBsiiure s. Fluorwasserstoffsiure. 


(, 


Gallerten. Untersuchung ihrer Struktur. W. Bachmann 73, 125. 

Gasanalyse. Sauerstott. Best. d. beim Lisen y. Alkali-per-oxyden entwickelten. 
Apparat. F. Fischer, H. Ploetze 75, 35. 

Grase d. Meerwassers, Best. E. Ruppin 75, 69. 

— Rolle ders. als Mineralisatoren i. Magma. P. Niggli 75, 161. 

Grasmineralisatoren i. Magma. P. Niggli 75, 161. 

Gefrierpunkte d. Heteropolywolframsiurelsgg. i. Wasser. H. Copaux 74, 361. 

— vy. Kobalt-2-rhodanidlsgg. in Urethan. A. Hantzsch, Y. Shibata 73, 311. 

Gefrierpunktserniedrigung, molare y.Phosphor-J-ory-3-chlorid. G. Oddo, 
A. Mannessier 73, 259. 

— vy. Phosphor-l-ory-3-chlorid. P. Walden 74, 3109. 

Gel v. Kieselsiure, Dampfdruckisothermen. R. Zsigmondy, W. Bachmann, 
EK. F. Stevenson 75, 189. 

Gelatine. Untersuchung ihrer Gallerte m. d. Ultramikroskop. W. Bach 
mann 73, 125. 

Gelatinierungsyorgiinge. Untersuchung m. d. Ultramikroskop. W. Bach- 
mann 73, 139. 
G-eocoronium, elementarer Bestandteil d. obersten Luftschichten. A. Wegener 
7, 128. : 
Gesteinsmagma. Rolle gasférmiger Mineralisatoren i. demselben. P. Niggli 
75, 161. 

(:leichgewicht, heterogenes y. Alkalirhodanid- u. Alkalihalogenidge 
mischen; Schmelz- u. Hirtediagramm. J.B. Wrzesnewsky 74, 95. 

— d. Aluminium-Cerlegg. — Schmelzdiagramm. R. Vogel 75, 41. 

— d. Anorthit-Nephelingemische. A.S. Ginsberg 73, 277. 

— d. Antimon-Palladiumlegg., Schmelzdiagramm. W. Sander 75, 97. 

— d. CaSi0O,—CaTiO,-, BaSiO,—BaTiO,-, MnsiO,—MnTiO,-Gemische, Schmelz- 
linie, Kleingefige. 5S. Smolensky 73, 293. 

— d. Gold-Silberlegg., Schmelzdiagramm. N. Raydt 75, 5s. 

— y. Kaliumbromid-Kaliumfluoridgemischen; Schmelz u. Hirtedia 
gramm. N.S. Kurnakow, J. B. Wrzesnewsky 74, 89. 

— d. Kalium- Natriumlegg., Schmelzdiagramm. G. L. C. M. van Rossen 
Hoogendijk van Bleiswijk 74, 152. 
v. Manganimanganaten, F. Bahr, O. Sackur 73, 101. 

— d. Reakt. Cu(NO,), + PbJ, = Pb(NO,), + CuJ + J. P. P. Fedotieff 73, 175. 

— im Syst.: CaO—Al,0,—SiO, (Portlandzementklinker). G. A. Rankin, E. F. 
Wright 75, 63. 

— im Syst. CaQO—Al,0,—Fe,O,—SiO, (Portlandzementklinker). E. Jinecke 
73, 200; 74, 428. 

— d. Syst. Sbh—J, As—J, AsJ,—SbJ,, AsJ,—PJ,, SbJ,—PJ,, Schmelzdiagramme. 
F. M. Jaeger, H. J. Doornbosch 75, 261. 

— d. Tellur-Schwefel u. Tellur-Jod-Gemische; Schmelzpunktsdiagramm. 
F. M. Jaeger, J. B. Menke 75, 241. 

- ternirer u. biniirer Systeme aus schwer u. leicht fliichtigen Stoffen; 

Theorie. P. Niggli 45, 161. 

Gleichgewichtskonstante d. Reakt.: Cu(NO,), + PbJ, = Pb(NO,), + Cad + J, 
analyt. u. elektrochem. bestimmt. P. P. Fedotieff 73, 173. 
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Glykolsiiure. Verseifungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrischen Gemisch 
m. Molybdinsiiure. R. Wintgen 74, 285. 

Gold. Legg. m. Silber, Schmelzdiagramm, Kleingefiige. U. Raydt 75, 5s. 

. . . . ¥ wt . 

—~ Hydrosol., ultramikroskopische u. elektrokinetische Untersuchung d. Ko 
agulation. A. Gralecki 74, 176. 

Granite, finnliindische. Analysen. Verss. zur Zersetzung zur Gewinnung des 

Kali. O. Aschan 74, 55. 


H, 


Hiirte v. Cadmium-Magnesiumlegg. G.G. Urasow 73, 31. 
es. auch Fliebdruck. 

Hiirtediagramm y. Kaliumbromid-Kaliumfluoridgemischen. N. 8S. Kurnakow 
J. B. Wrzesnewsky 74, 89. 

Heteropolysiiuren. 6-Dimethylpyronium-4-Hydro-12-Wolframsiure- 
aquat. A. Rosenheim 75, 148. 
Gretrierpunktserniedrigung der Heteropolywolframsiuren i. Wasser. 
H. Copaux 74, 361. 
Leitvermégen, elektr. der Heteropolywolframsiuren i. wiisserig. Lésg. 
Neutralisationskurven. H. Copaux 74, 360. 
d. Molybdinsiiure m. organischen Séuren. Verseifungsgeschwindig 
keit d. Losgg. allein u. gemischt. lonenkonzentration. R. Wintgen 74, 281 
Molybdinsiiurekieselsiiure. Neutralisationswirme. H. Copaux 74, 354. 
Molybdiinsiurevanadinate. Konstitut. W. Prandtl 73, 237. 
Vanadinsiiureselenite. Darst. u. Konstitut. W. Prandtl, M. Humbert 
73, 225. 
W olframsiureaquate (Me/a-Wolframate). Konstitut. Leitvermégen. Kryo 
skop. Verhalten. H. Copaux 74, 353. 
1?-Wolframsiureaquate (Meta-Wolframate). Konstitution. A. Rosen- 
heim 75, 141. 
Wolframsiiureaquate. Quecksilbersalz (Hg'). Darst. Analyse. H. Copaux 
44, 358. 

— Wolframsiureborate. Konstit. Leitvermégen. Gefrierpunktserniedrigung 
in Wasser. H. Copaux 74, 353. 

— Wolframsiurephosphate. Quecksilbersalz (Hg'). Darst. Analyse. 
H. Copaux 74, 360, 
Wolframsiiurevanadinate, Konstit. W. Prandtl 73, 234. 

Heulandit. Bildungs- u. Lésungswiirme. O. Mulert 75, 198. 

Hexavanadinselenite. W. Prandtl, M. Humbert 73, 225. 
s. Vanadinsiiureselenite. 

Hydrazinhydrat. Einw. a. Nitroprussidnatrium. E. Biesalski, O. Hauser 74, 384. 

Hydrazinsulfat. Einw. a. salpetrige Siiure. H. K. Sen, B. B. Dey 74, 52. 

Hydrogel vy. Kieselsiure, Dampfdruckisothermen u. App. zur Best. derselben. 
Rt. Zsigmondy, W. Bachmann, E. F. Stevenson 75, 189. 

Hydrographie. k. Ruppin 75, 69. 

Hydroperoxyd s. Wasserstotl-per-oxyd. 


I, 


Ilmenit. Analyse, Konstit. W. Manchot, B. Heffner 74, 83. 

lonenkonzentration der Lisgg. u. Molybdinsiiure, gemischt m. Lésgg. organi- 
scher Siuren. Verseifungsgeschwindigkeit. R. Wintgen 74, 281. 

Isomerie d. Chromacetate (Cr"). Komplexe. R. F. Weinland, E. Biittner 


-- 
rs) 
de, Paes? 


v. Kobalt-2-hydroxyd, rotem u. blauem. Chromoisomerie. A, Hantzsch 
ee ‘ 
oo, SOA, 


d. Platin-Alkylselenidverbb. (Pt"). E. Fritzmann 73, 239. 

d. Zinnsiuren. W. Mecklenburg 74, 207. 
Isomorphie von Kaliumhalogeniden und von Alkalirhodaniden. J. B. Wrzes- 
newsky 74, 95 
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Jod. Gleichgew., het. d. Reakt. J + CuJ + Pb(NO,), = PbJ, + Cu NO,). 
P. P. Fedotieff 73, 173. 
Schmelzdiagramm d. Gemische u. Verbb, m. Antimon u. Arsen. 
F. M. Jaeger, H. J. Doornbosch 75, 261. 
Schmelzpunktsdiagr: imm d. Gemische u. Verbb. m. Tellur. F.M 
Jaeger, J. B. Menke 75, 241. 
— Verh. g. Hypo-Sulfit u. 4Thionat i. alkalischer Lisg. E. Abel 74, 
Jodide. Einfl. a. d. Liésungsgeschw. v. Metallen i. Jodlsgg. R. G. van Name, 
R. S. Bosworth 74, 1. 
Jodlisungen. Lésungsmittel f. Metalle. R.G. van Name, R. 8. Bosworth 74, | 
Jodsiiure. Salze d. Thalliums (Ti). J. Gewecke 75, 275. 
Verseifungsgeschwindigkeit, allein u. i. isohydrischen Gemisch m 
Molybdiinsiiure. R. Wintgen 74, 289. 
Jodwasserstoff. Siedepunktserhéhung, molare. E. Beckmann, W. Weber 74, 297 


K. 

Kaliophylit. Synthese. A.S. Ginsberg 75, 277. 

Kalium. Best. kleiner Mengen Rubidium in Kalisalzen, spektralanalyt. E. Wilke 
Doérfurt 75, 132. 

— Best. i. Silikaten d. Aufschlieben m. Calciumehlorid. E. Miikinen 74, 

— Kaligehalt von finnlindischen Graniten u. Versuche tiber die Aus 
niitzbarkeit dess. O. Aschan 74, 

— Legg. m. Natrium, agree ey (Erstarrungslinie). G. L. C. M. van 
Rossen Hoogendijk van Bleiswijk wae 
Verh. g. W asserstoff- per-oxyd. J. "Diane, W. Friederich 73, 338. 

Kaliumalumosilikat S. Lio tate ool tl 

Kalium-Beryllium (i. Doppelsalzen) s. Beryllinm-Kalium. 

Kaliumbromid. Hiirte- u.Schmelzdiagramm seiner Gemische m. Kalium 
Huorid. N.S. Kurnakow, J. B. Wrzesnewsky 74, 89. 

— Smpp., Fliebdrucke, Lésungswirmen d. Gemische m. KJ u. KCl. 
J.B. Wrzesnewsky 74, 95. 

Kaliumehlorid. Lés].in Chlor-u. Bromwasserstoffsiure. W.Herz 73, 274. 

— Smpp., FlieBdrucke, Lésungswirmen d. Gemische m. KBru. KJ. J. 5. 
Wrzesnewsky 74, 

4-Kalium-2-chlorid- 2 chromat-4-Quecksilberchlorid-2-Hydrat (lig) D. 
Strémholm 75, 278. 

Kalium-2chromat. Katalyse v. Wasserstoti-per-oxyd. E. H. Riesenfeld 74, 48. 

Kalium- 2 chromat-1-Quecksilberchlorid (Hg').  D. a 79, 277. 

Kaliumfluorid. Schmelz- u. Hiirtediagramm d. Gemische m. Kaliumbromid. 
N.S. Kurnakow, J. B. Wrzesnewsky 74, 

Kallumbhydroxyd. Lésungsmittel f. Zinkhydroxyd. O. Klein 74, 157. 
Reakt. b. Schmelzen m. Manganoxyden. F. Bahr, 0. Sackur 7, 101. 
- Verh. g. Sauerstoff i. elektrischen Druckofen. Bild. v. Kaliumperoxyd. 
F. Fischer, H. Plaetze 75, 30. 

Kaliumjodid. Smpp, Fliebdrucke, Lésungswiirmen d. Gemische m. KBr u 
KCl. J. B. Wrzesnewsky 74, 95. 

2. Kalium- 2-Kieselsiiure-2-aluminat. K,O.AJ,O,.2Si0, (Kaliophylit) A. &. 
Grinsberg 73, 277. 

Kalium-Kobalt (i. Doppelsalzen) s. Kobalt-Kalium. 

Kaliummanganat. Therm. Bldg. aus MnQ, u. KOH, Dissoziationsspannung. 
F. Bahr, O. Sackur 73, 101. 

Kalium-Manganimanganat s. Mangan-Kaliummanganat. 

Kaliummanganit. Verh. in der MnO,-KOH-Schmelze. F. Bahr, O. Sackur 
«5, LOL, 

Kalium-2-Natrium. Gleichgew. het., m. Kaliumnatriumschmelzen. G. L. C. 
M. van Rossen Hoogendijk van Bleiswijk 74, 152 
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Kalium-J-/iyvdro-2-0xyd-' .-Wasserstofl-per-oxyd. J. DAns, W. Friede- 
rich @3, 341, 
Kalium-per-oxyd. Bild. b. Einw. vy. Sauerstoff a. Kaliumbydroxyd i. elek- 
trischen Druckofen. l’. Fischer, H. Ploetze 745, 30. 
Kaliumrhodanid. Smpp., Uwpp., Fliebdruck, Losungswiirme d. Gemische m. 
NaCNs, NH,CNS, RbCNS. J. B. Wrzesnewsky 74, 95. 
Kaliumsulfat. Ldésl. in Schwefelsiure. W. Herz 73, 274. 
Kamazit, Verh. d. ,,.Neumannschen Linien“. F. Berwerth, G. Tammann 75, 145. 
Katalyse v. Hydro-per-oxyd durch Bichromate. E. H. Riesenfeld 74, 48. 
Kathode v. Quecksilber: Anwdg. z. quant. Elektrolyse v. NaCl. Ch. A. Peters 
o4, 127. 
(Juecksilber; Anwdg. zu Metalltrenngn. durch Elektroanalyse. P. Bau- 
wun «4, 315. 
Kathodenpotential s. Potential. 
Kieselsiiure. Hydrogel u. Alkoholgel; Dampfdruckisothermen. R. Zsig- 
mondy, W. Bachmann, E. F. Stevenson 75, 189. 
Nachw. Ph. E. Browning 74, 86. 
Wirmeténung d. Auflésung in HF, d. Koagulation u. d. Hydratation. 
O. Mulert 75, 195 
a. Siliclum-?-oxyd. 
Kieselsiiurealuminate. Calciumsalz: CaAl,Si,O, (Anorthit) Smp., Smpp. 
d. Gemische m. Nephelin. A. S. Ginsberg 73, 277. 
sCaQ.Al,O,.25i0,. Hauptbestandteil v. Portlandzement. E. Jainecke 75, 200; 
s4, 428. 
8 CaO.Al,O,.2Si0,. Nichtexistenz in Portlandzementklinkern. G. A. Rankin, 
kk. Wright 75. 63. 
Kaliumsalz: Ka,O.Al1,O,.25i0, (Kaliophylit). A.S. Ginsberg 73, 277. 
Lithiumesalz: Li,O.Al,O,.28i0, (Eukryptit) Synthese, Smp. A. 5. Gins- 
Here res 27% 
Li,O.AlO,.4S5i0, (Spodumen). Smp., D., Brechungsindex. K. Endell, 
KR. Riecke 74, 33. 
Natriumsalz: Na,O.Al,O,.2SiO, (Nephelin). Smp., D., Polymorphie; Smpp. 
1. Gemische m. Anorthit. <A. S. Ginsberg 743, 277. 
Kleingefitige v. Aluminium-Cerlegg. R. Vogel 75, 41. 
v. Antimon-Palladiumlegg. W. Sander 7%, 97. 
v. Cadmium-Magnesiumlegg. G. G. Urasow 75, 31. 
\ (sold Silberlegg. M. Raydt 7, Qs, 
v. Meta-Silikat-Meta-Titanatgemischen. 8S. Smolensky 73, 293. 
Koagulation vy. Goldhydrosol, ultramikroskop. u. elektrokinetische Untersuch. 
ders. A. Galecki 74, 176. 
Kobalt. Lésungsgeschw. in Jodlésgg. R. G. van Name, R. 8S. Bosworth 74, 1. 
Kobalt-Y-acetat-4-Phenylhydrazin (Co"). Darst. Smp. H. Grossmann, G. 
Jiiger 73, 70 
Kobalt-2-chlorid (Co"). Konstitut. i. Lésgg. Absorptionsspektra. A. Hantzsch, 
Y. Shibata 75, 321. 
Kobalt- 2-formiat-2-Phenylhydrazin (Co"). Darst. Smp. H. Grossmann, 
G. Jager 73, 69. 
Kobalt- 2-formiat-3-Pyridin (Co"). Darst. Smp. G. Grossmann, G. Jiger 
73, 65. 
Kobalt-2-hydroxyd (Co'), rotes und blaues. Darst. Analyse. Reaktionen. 
lsomerie A. Hantzseh 73, 304. 
Kobalt-2-Kalium-#4-rhodanid (Co"). Absorptionsspektra i. Lésgg. RKounstitut. 
A. Hantzsch, \. Shibata 75, 315. 
Kobalt-2-monochloracetat-3-Phenylhydrazin. Darst. Smp. H. Grossmann, 
G. Jiiger 73, 7A. 
Kobalt-J-oxyd. Einw. auf POCI,. H. Bassett jun., H. St. Taylor 75, 75. 
Kobalt-/-Quecksilber-4-rhodanid (Co"Hg"). A. Hantzsch, Y. Shibata 75, 314. 
Kobalt-2-rhodanid, Darst. Molekulargem. i. Urethan u. Athylalkohol. Ab- 
sorptionsspektr. i. Alkoholen. Konstitut. A. Hantzseh, Y. Shibata 73, 311. 


Kobalt-2-rhodanid-2-Athylalkohol (Co"). A. Hantzsch, Y. Shibata 73, 310. 
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Kobalt-2-trichloracetat-6-Phenylhydrazin. Darst. Smp. H. Grossmann, G. 
Jiiger 73, 

Kohlen-2?-oxyd. Best. d. i. Meerwasser gelisten u. gebundenen. E. Ruppin 
75, 69. 

Kolloid. Adsorption radioaktiver Substanzen. E. Ebler, M. Fellner 73, 1. 

— Goldhydrosol, ultramikroskopische Untersueh. d., Kcamdatban, elektro 
kinetische Unters. ders. A. Galecki 74, 176. 

- v. Kieselsdiure, Dampfdruckisothermen. R. Zsigmondy, W. Bachmann, 
EK. F. Stevenson 75, 189. 

— Struktur v. Gallerten; Untersuchung mit d. Spalt- und Kardioid-Ultra- 
mikroskop. W. Bachmann 73, 125. 

— Zinnsiuren. Adsorptionsisothermen d. verschiedenen Modifi- 
kationen g. Phosphorsiure. W. Mecklenburg 74, 215. 

— Zinnsiuren. Darst. b. verschiedenen Temperaturen. Analyse. W. Mecklen- 
burg 74, 210. 

— Zinnsiiuren. Verh. d. verschiedenen Modifikationen i. Lésungszustande. 
Peptisierung. W. Mecklenburg 74, 221. 

— Zinnsiurelésgg. Tyndallintensitiiten verschiedener Modifikationen, Halt- 
barkeit d. Liésgg. W. Mecklenburg 74, 244. 

Kolloidlésung d. Zinkhydroxyd in Kaliumhydroxyd; Nichtexistenz, O. Klein 
74, 157. 

Komplexbildung d. Molybdinsiiure m. organischea Siiuren, Best. d. Ver- 
seifungsgeschwindigkeit d. Lisgg. R Wintgen 74, 289. 

Komplexkonstante s. Komplexzerfaliskonstante. 

Komplexsalze. Chromacetate (Cr'"), griine u. violette. R. F. Weinland. 
KE. Biittner 75, 293. 

— d. Platins (Pt") m. Alkylseleniden. E. Fritzmann 73, 289. 

— d. Silber-2-sulfitanions. Bild. u. Lésgg. v. Silberchlorid u. Silber 
bromid i. Natriumsulfit. Komplexkonstante, R. Luther, A. Leubner 74, 389. 

Komplexsiiuren s. Heteropolysiuren. 

Komplexzerfallskonstante d. Silber-2-sulfitanions. Léslichk. v. Silberchlorid 
u. Silberbromid i. Natriumsulfitlésgg. R. Luther, A. Leubner 74, 389. 

Konstitution d. Bleioxyde. F. Fischer, H. Ploetze 75, 22. 

— der Chromacetate (Cr"4), komplexe, griine u. violette. R. F. Weinland, 
E. Biittner 75, 298. 

m Vs Heteropolysiuren, die Vanadinsiure enthalten. W. Prandtl 
<3, 223. 

— d. Heteropolywolframate. H. Copaux 74, 353. 

— v. Kobaltrhodaniden (Co"). Zusammenhang mit den Farbinderungen. 
A. Hantzsch, Y. Shibata 73, 309. 

— Molybdansiurevanadinate. W. Prandt) 73, 287. 

— d. Platin-Alkylselenidverbb. (Pt"). E. Fritzmann 73, 239. 

— vy. Per-Siiuren. J. D’Ans, W. Friederich 73, 348. 

— d. Titaneisenerze. W. Manchot, b. Heffner 74, 

— d. Meta-Wolframate (12-Wolframsiiureaquate). H. Copaux 74, 351. 

— d. 12-Wolframsiureaquate (Meta-Wolframate). A. Rosenheim 75, 141. 
WwW peda seat anadinate. W. Prandtl 73, 234. 

Kritische Erscheinungen i. Syst. HgBr,—HgJ,—S0,. P. Niggli 7%, 161. 

— in Systemen aus schwer und leicht fliie htiger n Stoffen. P. Niggli 
75, 161. 

Kryoskopie s. Molekulargewichtsbestimmung. 

Krystallform v. 2-Tellur-3-oxry-I- hydrowy- J-nitrat u. 2-Tellur-3-Barium- 
7-sulfid. F. M. Jaeger, J. B. Menke 75, 241. 

Krystalloptik y. Alit, d. Haupthestandtetls d. Portlandzementklinker. E. Jiinecke 
74, 428. 

— y. Mineralen, synthetisc ben. A. 5. Ginsberg 73, 277. 

Kupfer. Trnng. v. Quecksilber, Cadmium, Aubeden durch Elektrolyse m. Queck- 
silberkathode. P. Baumann 74, 815. 

Kupfer- 2-acetat-6-Pyridin (Cw). Darst. Smp. H. Grossmann, G. Jiger 
73, 60. 
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Kupfer-2-formiat-3-Ammoniak (Cu"). Darst. Smp. H. Grossmann, G. Jage: 
i, 49 

Kupfer-2-formiat-2-Pyridin (Cu). H. Grossmann, G. Jiiger 73, 59. 

hupfer-2-formiat-3-Pyridin (Cu"). Darst. Smp. H. Grossmann, G. Jiiger 

Kupferjodid (Cu’). Gleichgew. het., d. Reakt. CuJ + J + Pb(NO,), = Cu(NO, 

PbJ,. P. P. Fedotieff 73, 173. 

Kupferjodid (Cu). Bldg. b. d. Reakt. Cu\NO,), + PbJ, = Pb(NQO,), + CuJ 
+ J. P. P. Fedotietf 73, 173. 
Lislichkeit, Gleichgew. d. Reakt. CuJ, = CuJ +J. P. P. Fedotiefi 
<3, 1738 

Kupfer-2-monochloracetat-2-Ammoniak-/-Hydrat (Cu"). Darst. Smp. HUH. 
(;rossmann, G. Jiiger 73. 50. 

hupfer- 2-monochloracetat-2-Pyridin-2-Hydrat. Darst. Smp. 4H. Gross- 
mann, (. Jiger 73. 61. 

Kupfernitrat. Gleichgew., het. d. Reakt. Cu(NO,), + PbJ, = Pb(NO,), + 
CuJ + J; Léslichkeitsverhiltnisse. P. P. Fedotiett 73, 173. 

Kupfernitrat-6-Hydrat. Léslichkeit, sp. G. d. Lsg. P. P. Fedotieff 73, 175. 

Kupferoxyd. LEinw. a. POCI,. H. Bassett jun., H. St. Taylor 73, 75. 

Kupfer-2-trichloracetat-5-Ammoniak (Cu"). Darst. Smp. H. Grossmann, 
(+. Jiiger 73, 51. 

Kupfer-2-trichloracetat-4-Pyridin-2-Hydrat (Cu"). Darst. Smp. H. Gross- 


mann, G. Jiiger 73, 61. 


Le 


Legierung v. Aluminium m. Cer; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. R. Vogel 
om, 41. 

— vy. Antimon m. Palladium; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. W. Sander 

6d, Vi. 

. Cadmium m. Magnesium; Leitverm., elektr., Hirte, Kleingefiige, 

Uwpp. G. G. Urasow 73, 31. 


\ 


v. Gold m. Silber, Schmelzdiagramm, Kleingetitge. M. Raydt 75, 58. 
—~y. Kalium m. Natrium. Schmelzdiagramm. G. L. C. M. van Rossen Hoogen- 
dijk van Bleiswijk 74, 152. 
vy. Lithium m. Quecksiber. G. Me Phail Smith 74, 172. 
v. Tellur m. Schwefel u. Jod. F. M. Jaeger, J. B. Menke 7%, 241. 
Leitvermégen, elektrisches v. Aluminiumfluoridlsgg. O. Mulert 75, 198. 
v. Cadmium-Magnesiumlegg. G. G. Urasow 73, 31. 
d. Chromacetate (Cr). R. F. Weinland, E. Biittner 75,311. 
d. Heteropolywolframate i. wisserig. Lésg, Neutralisationskurven. H. 
Copaux 74, 560, 
v. Molybdiinsiuregemischen m. organischen Siuren: Affinitiits 
konstanten. R. Wintgen 74, 289. 
Leucit. Bildungs-, Lésungswiirme. O. Mulert 75, 198. 
Lithium. Legg. m. Quecksilber. G. Me Phail Smith 74, 172. 
Lithiumalumosilikat s. Kieselsiurealuminate. 
Lithiumehlorid-J-Hydrat. Lésl. in Chlorwasserstotisiure. W, Herz 73, 274. 
Lithiumhydroxyd. Verh. g. Sauerstoff i. elektrischen Druckofen. F. Fischer, 
H. Ploetze 75, 38. 
2-Lithium- 2-Kieselsiiure-2-aluminat: Li,O.Al,O,.25i0,(Eukryptit). Synthese, 
Smp. A. S. Ginsberg 743, 277. 
2-Lithium-4-Kieselsiiure-2-aluminat Li,O.Al,O,.45i0, (Spodumen). Smp., D., 
brechungsindex. K. Endell, R. Rieke 74, 33. 
Lithium-3-Quecksilber. G. Me Phail Smith 74, 172. 
Lislichkeit v. 5-Acetato-3-Hydroxo-J-Aquo-3-Chrom-/-acetat-I1l- 
livdrat. R. F. Weinland, E. Biittner 745, 351. 
Acetato-%-Hydroxo-6-Chrom-3-acetat i. Wasser. R. F. Weinland, 
biittner 7), 362. 
Alkalimetallsalzen in den dazu gehérigen Séiuren. W. Herz 73, 274. 
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Lislichkeit v. ¢-Ammin-2-Hydroxo-¢-Acetato-3-Chrom-J-jodid. R. 
F. Weinland, E. Biittner 75, 332. 
v. Cu(NO,),, Pb(NO,),, PbJ,, CuJ u. J ailein u. in Gemischen. P. P. Fedo- 
tieff 73, 175. 
v. Hgbr,, HgJ, u. ihren Gemischen in SO,. P. Niggli 75, 161. 
v. Metallnitraten i. Wasser. F. Mylius 74, 411. 
d. Platinalkylselenidverbb. (Pt"). E. Fritzmann 73, 245. 
d. Radiumémanation i. Kieselsiiuresol. E. Ebler, F. Fellner 73, 20 
v. Silberchlorid u. Silberbromid i. Natriumsulfitlisgg. Komplex 
konstante d. Silber-2-sulfit-anions. R. Luther, A. Leubner 74, 389. 
— v. Zinkhydroxyd in Kaliumhydroxydlisgg. ©. Klein ¢4, 157. 
Lislichkeitslinie d. divarianten Systeme im het. Gleichgew.: Cu(NQ,), + 
PbJ, = CuJ + J + Pb(NQ,),. P. P. Fedotietf 73, 173. 


Lisungen, feste s. Mischkristalle. 
Lisungsgeschwindigkeit v. Metallen in Jodlésungen u. Bez. z. Diffusions- 


theorie. R. G. van Name, B. S. Bosworth 74, 1. 

Lisungswiirme s. Wirmeténung d. Liésung. 

Luft. Zusammensetzung in verschiedenen Héhen. Gehalt an Wasserstot! u. 
,(reocoronium™. A. Wegener 75, 128. 


M. 


‘ . 


Magma. Rolle d. Gasmineralisatoren in demselben. P. Niggli 75, 161. 

Magnesium. Legg. m. Cadmium, Leitverm. elektr., Hirte, Kleingefiige, 
Uwpp. G. G. Urasow 73, 31. 

— Lésungsgeschw. in Jodisgg. R. G. van Name, R. 8. Bosworth 74, i 

Magnesiumoxyd. Einw. a. Phosphoroxychlorid. H. Bassett jun., H. St. Tay- 
lor 73, 75. 

Magnesiumoxyd-2-Phosphor-ory-chlorid, MgO.2POC!,. H. Bassett jun., 
H. St. Taylor 75, 75. 

Magpesiumoxyd-3-Phosphor-oxry-chlorid, MgO.83POCI,. H. Bassett jun., 
H. St. Taylor 73, 75. ° 

Magnesiumoxyd-2-Phospor-3-oxry-4-chlorid-2-Athylacetat. H. Bassett jun., 
H. St. ‘Taylor 73, 75. 

Magnesiumsilikat. Verh. b. Auflésen in HF. QO. Mulert 75, 19s. 

Mandelsiiure. Verseifungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrischen Gemisch 
m. Molybdiinsiiure. R. Wintgen 74, 287. 

Mangan-Kalium-manganat (Mn'", Mn‘). Bldg., therm. a. MnQ, u. KOH, Disso- 
ziationsdruck. F. Bahr, O. Sackur 73, 101. 

Mangan-J-oxyd.. Einw. a. Phosphoroxychlorid. H. Bassett jun., H. St. Taylor 
i>, 75. 

Mangan-2-oxyd. Dissoziationsdruck. F. Bahr, O. Sackur 73, 101. 

— Uberfiithrung in K,MnOQ, durch Schmelzen m. KOH. F. Bahr, O. Sackur 
73, 101. . 

2-Mangan-.3-oxyd. Uberfiihrung in K,MnQO, durch Schmelzen m. KOH 
F. Bahr, O. Sackur 73, 101. 

5-Mangan-73-oxyd. Bidg. b. Sehmelzen vy. Manganoxyd m. KOH. F. Bahr, 
QM. Sackur 73, 101. 

Mangan-J-oxyd-5-Phosphor-ovy-chlorid, MnO.3POCI,. H. Bassett jun., 
H. St. Taylor 73, 75. 

Mangan-J-oxyd- 2-Phosphor-3-oxry-4-chlorid-2-Aceton. H. Bassett jun., 
H. St. Taylor 73, 75. “ 

Mangan-J-oxyd-2-Phosphor-3-oxry-4-chlorid-2-Athylacetat. H. Bassett jun. 
H. St. Taylor 73, 75. 

Mangan-meta-silikat. Wairmeténung d. Auflsg. in HF. ©. Mulert 75, 198 

— (Rhodonit). Smp., Smpp. u. het. Gleichgew. d. Gemische m. MnTiQ,. 
S. Smolensky 73, 293. 

Mangan-mefa-titanat (Pyrophanit). Smp., D., Smpp. u. het. Gleichgew. d 
Gemische m. MnsSiO,. 5S. Smolensky 73, 293. 
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MaBanalyse. Jod. Verh. gegen Hypo-Sulfit u. 4Thionat i. alkalischer Lis, 
bk. Abel 74, 395 
Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Lésl. v. Zn(OH), in KOH. O. Klein 74, 157 
Meerwasser s. Wasser. 
Metalle. Lésungsgeschw. in Jodisgg. R. G. van Name, R. 8S. Bosworth 74, 1. 
Reinheit d. Metalle d. Handels. Untersuchg. derselben. F. Mylius 74, 407. 
Metalloxyde. Einw. auf Phosphor-/-ory-3-chlorid. H. Basset jun., H. St. Tay 
or @3, 75 
Metawolframate s. Me/a-Wolframate. 
Meteoreisen natiirl. u. kiinstl Brandzone. F. Berwerth, G. Tammann 75, 14 
Meteorite. Explosionshéhe. Spektroskopie der Leuchterscheinungen. Folge- 
rungen iiber die Zusammensetz. der Atmosphire i. d. obersten Schichten. 
A. Weener 7. 116. 
Milchsiiure., Verseifungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrischen Gemisch m. 
Molybdinsiure. RK. W intgen a4. 28). 
Mikrokliv. Bildungswiirme. O. Mulert 75, 198. 
Minerale. Gasmineralisatoren im Magma. P. Niggli 75, 161. 
(rranite. Finnlindische und Zersetzungsprodukte ,,Rapakivi. Analysen. 
Versuche zur Zersetzung und Gewinnung des Kali. O. Aschan 74, 55. 
Iimenit, Analyse, Konstitution. W. Manchot, B. Heffner 74, 83. 
Meteoreisen, Brandzone desselben. F. Berwerth, G. Tammann 75, 145. 
Smpp. v. Anorthit, Nephelin, Kaliophylit, Lukryptit u. Anorthit 
Ni phi linvemischen. A. Ss. Ginsberg reas 277. 
Silikate, Best. d. Alkalien durch Anufschlieben mit Caleiumchlorid. 
kK. Mikinen 74, 74. 
Best. d. Kisen-J-oxyd-Gehaltes. M. Dittrich, A. Leonhard 74, 21. 
Bildungswirmen. ©O. Mulert 75, 198. 
Spodumen, Verh. b. Erhitzen. A. Brun 75, 68. 
Simp., 1)., Kristalloptik. K. Endell, R. Rieke 74, 33. 
Titaneisenerz. Konstitut. Analyse. W. Manchot, B. Heffner 74, 82. 
Zustandsdiagramme d. We/a-Silikat-Ve/a-Titanatgemische vy. Ca, Ba, Mn. 
» Smolensky 40, 293. 


Mineralisatoren. Rolle der gasférmigen im Magma. N. Niggli 75, 161. 
Mischkristalle v. Anorthit u. Nephelin, Schmelzlinien. A. 8. Ginsberg 


™.> or 


Ged, me ft be 

v. Antimon-Palladiumlegg. W. Sander 75, 97. 

v. Cadmium u. Magnesium, Leitverm., Hiirte, Kleingefiige, Uwpp. G. G. 

Lrasow 73, 31. 

v. Gold m. Silber. U. Raydt 75, 58. 

v. HeBr, u. HgJ,, Gleichgew. het. m. SO,. P. Niggli 75, 161. 

v. Kaliumhalogeniden miteinander u. Alkalirhodaniden miteinander. 

J. Bb. Wrzesnewsky 74, 95. 

v. SbJ,—AsJ, u. AsJ,—PJ,. FF. M. Jaeger, H. J. Doornbosch 75, 261. 

v. Mefa-Silikaten u. Mefa-Titanaten d. Cau. Mn. 38. Smolensky 75, 293. 
— vy. Tellur-Schwefel. F. M. Jaeger, J. B. Menke 75, 241. 
Molekularbewegung s. auch Brownsche Bewegung. 
Molekulargewieht v. 5-Acetato- Hydroxo-J-Aquo-3-Chrom-/-acetat i. Wasser 

u. Acetophenon. R. F. Weinland, E. Biittner 75, 352. 

v. 6-Acetato-9-Hydroxo-6-Chrom-3-acetat i. Wasser. R. F. Weinland, E. 

Biittner 75, 363. 

v. Kobalt-2-rhodanid i. Lésgg. A. Hantzsch, Y. Shibata 73, 323. 
Molekulargewichtsbestimmung durch Ebullioskopiev. Eisessig. E. Beck- 

mann, R. Hanslian, K. Haring, J. von Bosse 74, 291. 

durch Ebullioskopie b. tiefen Tempp. E. Beckmann, W. Weber 74, 297. 

durch Kryoskopie m. Phosphor-l-ory-3-chlorid. G.OQddo, A. Mannes- 

sier @3, 259. 

durch Kryoskopie m. Phosphor-/-ory-3-chlorid. P. Walden 74, 310. 
Molybdiinsiiure. Verseifungsgeschwindigkeit der Lésgg. allein u. gemischt m. 

isohydrischen Lésgg. organischer Séiuren u. v. Phosphors., Arsens. u. Jods. 

RK. Wintgen 74, 281. 


= 
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Moly bdinsiiurekieselsiiure. Neutralisationswirme. H. Copaux 74, 354. 

Molybdiinsiiurevanadinate, Konstitut. W. Prandtl 73, 287. 

Monochloressigsiiure. Salze zweiwertiger Metalle. Verbb. m. Ammoniak. 
Pyridin, Phenylhydrazin. H. Grossmann, G. Jaeger 73, 50. 


N. 
Natrium. Best. durch Elektrolyse v. NaCl m. Quecksilberkathode. Ch. A. 

Peters 74, 127. 

Best. i. Silikaten durch Aufschlieben m. Caleiumehlorid. FE. Miikinen 

4, TA. 

Legg. m. Kalium. Zustandsdiagramm (Erstarrungslinie). G. L. C. M. van 

Rossen Hoogendijk van Beiswijk 74, 152. 

Verh. g. Wasserstoff-per-oxyd. J. D’Ans, W. Friederich 73, 826. 
Natriumacetat-3-Hydrat. Lés!. in Essigsiiure. W. Herz 73, 274. 
Natriumacetat-' .-Wasserstoff-per-oxyd. J. D’Ans, W. Friederich 73, 957. 
Natriumalumosilikat s. Kieselsiurealuminate. 

Natrium-Beryllium (i. Doppelsalzen) s. Beryllium-Natrium. 
Natriumearbonathydrate.  Nichtexistenz von 2.5-Hydrat. R. Wegscheider 
rss P26. 

Natriumehlorid. Elektroly se m. Wuecksilberkathode Zz. quant. Best. 

Na u. Cl. Ch. A. Peters 74, 127. 

— Lésl. in Chlorwasserstoffsiiure. W. Herz 73, 274. 

Reaktion d. Lsg. m. Nickel u. Platin tiber Hg. Ch. A. Peters 74, 170. 
Natriumhydroxyd. Verh. ¢. Sauerstoff i. elektrischen Druckofen. F. Fischer, 

H. Ploetze 74, 39. 

Verh. g. Wasserstoff-per-oxyd. J. D’Ans, W. Friederich 73, 337. 
Natrium-3-Kalium-4-rhodanid. J. b. Wrzesnewsky 74, 95. 
2-Natrium- 2-Kieselsiiure-2-aluminat: Na ,O.Al,O,.25i0, (Nephelin). Smop., 

L)., Polymorpbie; Smpp. d. Gemische m. Anorthit. A. S. Ginsberg 4, 277 
Natrium-1-Hydro-2-oxyd.  Natrylhydrat. Darst. Eigenschaften. Verbb 

m. Wasserstott-per-oxyd. J. D’Ans, W. Friederich 73, 327. 
Natriumrhodanid. Smpp., FlieSdruck, Lésungswiirme d. Gemische m. Kalium- 

rhodanid. J. B. Wrzesnewsky 74, 95. 

Natriumsulfat-20-Hydrat. Ldésl. in Schwefelsiure. W. Herz 1, 274. 
2-Natrium-sullit. Loésungsvermég. f. Silberchlorid u. Silberbromid. Koimplex 

konstante d. Silber-2-sulfitanions. R. Luther, A. Leubner 74, 389. 
Natrium-hypo-sulfit. Verh. g. Jod i. alkalischer Lésung u. g. Wasserstof! 

peroxyd. Reaktionsgeschwindigkeit. E. Abel 74, 395. 
Natrium-#thionat. Verh. g. Jod i. alkalischer Liésg. Bildg. bei Kinw. von 

Wasserstofi-per-oxyd a. Hypo-Sulfit. Geschwindigkeitskonstante d. Reakt. 

Kk. Abel 74, 395. - 

Natrolith. Bildungs- u. Lésungswirme. O. Mulert 45, 19s. 

Natrylhydrat NaO,H. Darst. Eigenschaften. J. D’Ans, W. Friederich 73, 826 
— s. Natrium-/-//ydro-2-oxyd. 

Nephelin. Smp., D., Polymorphie. A. S. Ginsberg 75, 277. 
Neutralisationswiirme d. Molybdinsiurekieselsiure. H. Copaux 74, 554. 
Niekel. Einw. a. Natriumehloridlsg. tiber (Quecksilber. Ch. A. Peters 

74, 170. 

— Lésungsgeschw. in Jodlsgg. R. G. van Name, R. 8. Bosworth 74, 1. 
Nickel-2-acetat-2-Ammoniak. Darst. Smp. H. Grossmann, G. Jiiger 7, 56. 
Nickel-2-acetat-3-Phenylhydrazin. Darst. Smp. H. Grossmann, G. Jager 

75, 68. 

Nickeleisen (Kamazit). Verh. d. Neumannschen Linien in demselben. F. Be: 

werth, G. Tammann 75, 145. 

Nickel-2-formiat-3-Ammoniak-2-Hydrat. H. Grossmann, G. Jiiger 75, 55. 
Niekel-2-formiat-4-Ammoniak-2-Hydrat. Darst. Smp. H. Grossmann, 

G. Jager 75, 55. 

Nickel-2-formiat-1-Phenylhydrazin-3-Hydrat, Darst. Sump. H. Grossmann, 

(y. Jiiger @, 67. 
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Niekel-2-formiat-3-Pyridin. Darst. Smp. H. Grossmann, G. Jiiger 73, 64. 
Nickelhydroxyd (Ni®’ Bildg. aus Nickel durch NatCl-Lsg. iiber Hg. 
Ch. A. Peters 74, 170. 
Lésungswiirme i. HF O. Mulert 75, 198 
Nickel-?-trichloracetat- 3-Ammoniak-3-Hydrat. Smp. Darst. H. Gross 
inn, Gy. Jager 73, 57. 


Nitroprussidnatrium. Verh. g. Hydrazinhydrat. EE. Biesalski, O. Hauser 
a4, S85 


al Hisen-2-Natrium-J-nitroso-5-cyanid 








Ofen. Druckofen, elektrischer. F. Fischer, H. Ploetze 75, 1. 
elektrischer. Ch. A. Peters re 3 27. 

Orthoklas. Bildungswiirme, Kristallisationswirme, Lésungswiirme. O. Muleri 
«9, 198 

Oxalsiiure. Verseifungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrischen Gemisch m. 
Molybdiinsiiure. RK. Wintgen 74, 2838. 


Palladium. Legg. m. Antimon; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. W. Sander 


ao, 97. 
Palladium-J-Antimon. Smp., Gleichgew. het. m. Schmelzen. W. Sander 
40. 97 


Palladium-?-Antimon. Gleichgew. het. m. Schmelzen. W. Sander 75, 97. 

3-Palladium-J/-Antimon. Smp., Uwp., Gleichgew. m.Schmelzen. W. Sander 
aod, Da. 

5-Palladium-3-Antimon. Uwp., Gleichgew. m. Schmelzen. W. Sander 75, 97. 

Pentacyanohydrazinoferrosanres Natrium. E. Biesalski, O. Hauser 74, 384. 

lisen-3-Natrium-/-Hydrazin-5-cyanid-J-Hydrat (Fe' 

Perowskit s. auch Calcium-meta-titanat. 

Persiiuren s. /’er-Sduren. 

Phenylessigsiure. Verseifungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrischen Ge- 
misch m. Molybdiinsiiure. R. Wintgen 74, 287. 

Phenylhydrazin. Verbb. m. organischen Salzen zweiwertiger Metalle. H. Gross- 
mann, G. Jager 73, 66. 

Phosphor. Atomgew. a. d. Analyse v. Phosphor-3-bromid. G. P. Baxter, Ch. J. 
Moore, A. C. Boylston 74, 365 

Phosphor-.3-bromid. Reindarst., Analyse z. Atomgewichtsbest. v. Phosphor. 
(;. P. Baxter, Ch. J. Moore, A. C. Boylston 74, 365. 

Phosphor-l-ory-3-chlorid. Einw. auf Metalloxyde, Verbb. m. diesen. 
H. Bassett jun., H. St. Taylor 73, 75. 
als kryoskopisches Lésungsmittel, Smp. G.Oddo, A. Mannessier 75, 259. 
als kryoskopisches Lésungsmittel, Smp., mol. Gefrierpunktsernied- 
rigung. P. Walden 74, 310. 

2-Phosphor-3-oxry-4-chlorid. Bildg. b. EKinw. v. POCI, a. Metalloxyde, 
Doppelverbb. m. Oxyden, Konstitution. H. Bassett jun., H. St. Taylor 7: 

Phosphor-3-jodid. Schmelzdiagramme d. Gemische m. SbJ, u. AsJ,. | 
Jaeger, H. J. Doornboseh 75, 261. 

Phosphorsiiure. Adsorption durch Zinnsiuren. W. Mecklenburg 74, 215. 
Verseitungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrischen Gemisch m. 
Molybdinsiure. KR. Wintgen 74, 289. 

Phosphorwolframsiiure s. Wolframsiurephosphorsdure. 

Platin. Einw. a. Natriumchloridlsg. i. Gegenw. v. Hg. Ch. A. Peters 74, 170. 

Platinalkylselenide (Pt"). 2-Diithvlselenid-2-Chlor-Platin. E. Fritz- 
mann 73,. 248. 

Didthyltrimethylendiselenid-2-Chlor-Platin. E. Fritzman 73, 251. 
2-Diisoamylselenid-2-Chlor-Platin (Pt"). E. Fritzmann 73, 249. 
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Platin-Alkylselenide (Pt"). 2-Dimethylselenid-2-Chlor-Platin.  Darst. 
Isomerie. Ldéslichkeit. E. Fritzmann 73, 244. 
4-Dimethylselenid-J- Platin-Platin-4-chlorid (Pt. E. Fritemann 
«5, 247. 
2-Diphenylselenid-2-Chlor-Platin. E. Fritzmann 73, 250. 
2-Dipropylselenid-2-Chlor-Platin. E. Fritzmann 73, 248. 
Polarlicht. Spektrum. A. Wegener 75, 124. 
Polymorphie v. Antimon-Pailadiumlegg. W. Sander 75, 97. 
— y. Cer-4-Aluminium. R. Vogel 75, 41. 
v. Nephelin u. Anorthit. A.S. Ginsberg 73, 2 
v. Rhodaniden d. Alkaltien u. ihren Gemischen. J. B. Wrzesnewsky 74, 95 
v. Meta-Silikaten u. Meta-Titanaten d. Ca, Ba, Mn. 8S. Smolensky 
73, 293. ) 
Potential d. Elementes 
Pt PbJ, | fest Pb(NO,), KNO, Cu(NO,), | Cud | 
’ Lsg. Leg. Lsg. J f 
P. P. Fedotietf 73, 173. 
— d. Kathode; Best. b. Metalltrennungen. P. Baumann 74, 315. 
d. Pb’ Pb"-Elektrode. P. P. Fedotieff 73, 178. 
d. Zersetzung v. Metallsalzisgg. an Queksilberkathoden. VP. Baumann 
74, 315. 
Potential, thermodynamisches. Anwdg. auf het. Gleichgew. v. Systemen m. 
schwer u. leicht fliichtigen Komponenten. P. Niggli 75, 161. 
Portlandzement. Gleichgew. het. d. Gemische CaQ—Al1,0,—SiO,— Fe,Q,. 
kK. Jiinecke 75, 200; 74, 428. 
Portlandzementklinker. Konstitution, Zustandsdiagramm, Verbb. desselben. 
EK. Jiinecke 75, 200; 74, 428. 
— Nichtexistenz v. 8CaQ.Al,O,.SiO, darin. G. A. Rankin, F. E. Wright 75, 63 
Propionsiiure. Verseifungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrischen Gemisch 
m. Molybdiinsiiure. R. Wintgen 74, 255. 
Pyridin. Verbb. m. organischen Salzen zweiwertiger Metalle. H. Grossmann, 
G. Jiiger 73, 58. 
Pyrophanit s. Mangan-meta-titanat. 


at. 


fest Pt 


\. 

Quecksilber. Kinw. a. NaCl-Lsg. in Gegenwart v. Ni od. Pt. Ch. A. Peters 
74, 170. 

— Kathode b. quant. Elektrolyse v. NaCl. Ch. A, Peters 74, 127. 

- Legg. m. Lithium. G. Me Phail Smith 74, 172. 

— Reinigung durch Destillation. P. Baumann 74, 315. 

— Trnng. v. Wismut u. Kupfer durch Elektrolyse m. Quecksilberkathode 
P. Baumann 74, 315. 

Quecksilber-2-bromid. Het. Gleichgew. i. Syst.: HgBr,—IHgJ,—SO,. P. Nig 
gli 75, 161. 

Quecksilberchlorid (Hg'). Bildg. a. NaCl-Lsg. u. Hg in Gegenw. v. Pt. Ch. 
A. Peters 74, 170. 

Quecksilberchlorid (I[g"). Verbb. m. Chromaten. D. Strémholm 75, 277 
Verh. g. Kobaltsalze (Co") i. Lésgg. Absorptionsspektra d.  Lésgg. 
A. Hantzsech, Y. Shibata 73, 319. 

Quecksilber-2-jodid. Het. Gleichgew. i. Syst.: HgJ,—HgBr,—SO,. P. Niggli 
7), 161. 

Quecksilber-Kobalt (i. Doppelsalzen) s. Kobalt-Quecksilber. 

Quecksilber-J-oxyd. Einw. a. POCI,. H. Bassett jun., H. St. Taylor 7, 75. 

Quecksilber-meta-wolframat (Hg'). Darst. Analyse. H. Copaux 74, 55s 


R. 


Radioaktivitiit, Adsorption durch Kolloide. E. Ebler, M. Fellner 73, 1. 
Radioblei. Verh. g. Kieselsiiuregel. E. Ebler, M. Fellner 75, 11. 


2% 
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Radium. Verh. g. Kieselsiuregel. FE. Ebler, M. Fellner 73, 3. 

Rapakivi. Verwitter Ingres per dukt. v. Pegmatitgraniten. . Aschan 74, 55. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Einw. v. Wasserstofft-per-oxyd aut Hyp: 
Suiltit ky. Abel 74, 40 
| Lésung v. Metallen in Jodlésungen. R. G. van Name, R. S. Bos 
worth @4, 1. 

Keinheitsstufen f. Metalle. F. Mylias 74, 421. 

Khodanide d. Kobalts. Farbéinderung in Lésgg. Abhingigkeit von der Kon 


titution. A. Hantzsch, Y. Shibata 73, 309. 

Khodonit s. Manyan-me/c-silikat. 

Rubidium. best. spektralanalyt. kleiner Mengen neben Kalium. E. Wilke 
Dorturt go, 132 


>. . 

#-Rubidium-?-chlorid- 2 chromat-4-Quecksilberchlorid-2-Hydrat (Iig'). LD 
Strombholm 7), 284. 

Kubidiumhydroxyd. Verh. g. Sauerstoff i. elektrischen Druckofen. Bildg. \ 
Kubidium-per-oxyd. F. Fischer, H. Ploetze 75, 39. 

Kubidium-per-oxyd. Bildg. b. Kinw. v. Sauerstoff a. Rubidiumhydroxyd i 

elektrischen Druckofen. F. Fischer, H. Ploetze 75, 39. 

Rubidiumrhodanid. Smpp., Uwpp., Fliebdrucke d. Gemische m. Kalium 
rhodanid. J.B. Wrzesnewsky 74, 95. 


8. 


Per-Siiuren. Bild. a. Wasserstoff-per-oxyd. J. D’Ans, W. Friederich 73, 343. 
Siiure-per-oxyde. Dildg. a. Wasserstofl-per-oxyd. J. D’Ans, W. Friederich 
a, S43, 
Salpetersiiure. Nachw. neben salpetriger Séiure m. Hydrazinsulfat. H. K. Sen, 
Bb. B. Dey 74, 52. 
Per-Salpetersiiure. bBildg. a. 2-Stickstott-5-oxyd u. Wasserstoff-per-oxyd. J. 
’Ans. W. Friederich 73, 344. 
Salpetrige Stiure. Linw. a. Hydrazin. H. K. Sen, B. B. Dey 74, 52. 
Salzpaar, reziprokes. Cu(NQ,), + PbJ, <= Pb(NO,), + CuJd + J. Léslichkeits 
verhdltnisse u. Gleichgew. het, DP. P. Fedotieff 735, 173. 
Sauerstof Best. d. in Meerwasser gelésten. IK. Ruppin 7%, 69. 
Kinw. a. Alkalihydroxyd i. elektrischen Druckofen. Best. i. Alkali-per 
oxyd. TF. Fischer, H. Ploetze 75, 30. 
Kinw. a. Bleioxyde u. Bleicarbonat i. elektrischen Druckofen. Bildg. 
v. 5-Blei-S oxyd. F. Fischer, H. Ploetze 75, 15. 
Kinw. a. Caleiumoxyd u. Strontiumoxyd i. elektrischen Druckofen 
r. Fischer, H. Ploetze a, LQ, 
Gleichgew. het, m. Manganimanganatschmelzen. F. Bahr, 0. 
sackur 73, LOL, 
Schmelzpunkt vy. Aluminium, Cer, ihren Verbb. u. Legg. R. Vogel 75, 41. 
v. Antimon, Arsen, Jod, SbJ,, AsJd,, PJ, sowie ihren biniren Gemischen. 
2 M Jaeger, H. A. Doornbosch @, 261. 
v. Antimon, Palladium, ihren Verbb. u. Legg. W. Sander 75, 97. 
Cadmium, Zink, Zinn. F. Mylius 74, 424. 
v. KLlementen, Zusammenhang m. ihrer linearen Ausdehnung. A. Stein 
>, 270. 
Zusammenhang m. ihrer linearen Ausdehnung. G. Rudorf 75, 160. 
vy. Gold Silberlegg. U. Raydt 7». Ds. 
Kaliumbromid, Kaliumfluorid u. ihren Gemischen. N.S. Kurnakow, 
J. b. Wrzesnewsky 74, 8%. 
v. Kaliumhalogeniden u. Alkalirhodaniden sowie ihren Gemischen 
JB Wrzesnewsky 44, 95. 
v. Kalium, Natrium, ihren Verbb. u. Legg. G. L.C. M. van Rossen 
lloogendijk van Bleiswijk 74, 152. 
v. Mineralien(Anorthit, Nephelin, Eukryptit). A. 8S. Ginsberg 73, 277. 
v. Vhosphor-l-oxy-3-chlorid. P. Walden 7@4, 310. 
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Schmelzpunkt v. Phosphor-oxry-chlorid. G. Oddo, A. Mannessier 73, 259. 
d. Platin-Alkylselenidverbb. (Pt"). E. Fritzmann 73, 245. 
v. Meta-Silikaten u. Meta-Titanaten d. Ca, Ba, Mn. 8. Smolensky 
73, 293. 
v. Spodumen; Theorie d. Schmelzen. K. Endell, R. Rieke 74, 33. 
v. Tellur, Schwefel, Jod u. d. Tellur-Schwefel- u. Tellur-Jodgemischen 
I. M. Jaeger, J. B. Menke 75, 241. 
d. Verbb. v. organischen Salzen zweiwertiger Metalle m. Ammoniak 
Pyridin, Phenylbydrazin. H. Grossmann, G. Jiiger 75, 49. 

Schwefel. Schmelzpunktsdiagramm d. Gemische m. Tellur. F. M. Jaeger, 
J. B. Menke 75, 241. 

Schwefelharnstoff. Zustandsdiagramm d. Gemische m. Ammoniumrhodanid., 
J. B. Wrzesnewsky 74, 95. 

Schwefel-2-oxyd. Het. Gleichgew. i. Syst.: S0,—Hgbr,—HgJ,; Léslichkeiten, 
kritische Erscheinungen. P. Niggli 75, 161. 

Schwefelsiiure. Best. ii Meerwasser. E. Ruppin 75, 69. 

— Lésungsmittel f. Na,SO,.10H,O u. K,SO,. W. Herz 73, 274. 

Per-Schwefelsiiure. Darst. a. Chlorschwefelsiiure u. Wasserstotl-per-oxyd. 
Eigenschaften. Bezz. z. Sulfomonopersiiure. J. D’Ans, W. Friederich 
73, 350. 

Schwefelsiiure-7-chlorid s. Chlorschwefelsiure. 

Schwefelsiiure-/-fluorid s. Fluorschwefelsi&ure. 

Schwefelwasserstoff. Siedepunktserhéhung, molare. E. Beckmann, W. Weber 
74, 297. 

Selenide. Komplexverbb. d. Alkylselenide m. Platinsalzen (Pt"). KE. Fritz 
magn 73, 239. 

Selenige Siiure. Heteropolysiuren m. Vanadinsdiure. W. Prandtl, M. Humbert 
43, 223. 

Selenigvanadinate s. Vanadinsiureselenite. 

Selen-2-oxyd. Verbb. mit 6Vanadinaten zu Heteropolysalzen. W. Prandtl, 
M. Humbert 73, 225. 

Siedepunkte v. Kobalt-2-rhodanidlsgg. in Athylalkohol. A. Hantzseh, Y. Shi 
bata 73, 311. 

Siedepunktserhéhung, molare vy. Essigsiiure. E. Beckmann, K. Haring, I 
Hanslian, J. von Bosse 74, 291. 
v. Schwefel-, Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff. KE. Beckmann, W. 
Weber 74, 297. 

Silber. Anode b. quant. Elektrolyse v. NaCl. Ch. A. Peters 74, 127, 
Legg. m. Gold, Schmelzdiagramm, Kleingefiige. U. Raydt 75, 58. 

— Reindarst. G. P. Baxter, Ch. J. Moore, A. C. Boylston 74, 365. 

— Trnng. v. Wismut dureh Elektrolyse m. Quecksilberkathode. P. Bau 
mann 74, 315. 

Silberbromid. Léslichk. i. Natriumsulfitlésgg. Komplexkonstante d. Silber-2 
sulfitanions. R. Luther, A. Leubner 74, 389. 

Silberchlorid. Léslichk. i. Natriumsulfitlisgg. Komplexkonstante d. Silber-2 
sulfitanions. R. Luther, A. Leubner 74, 389. 

Silbersulfit. Komplexkonstante d. Silber-2-sulfitanions. R. Luther, A. Leubne: 
74, 389. 

Silikate. Best. d. Alkalien durch Aufschlieben m. Caleiumcehlorid. E 
Miikinen 74, 74. 
Best. d. Eisen-d-oxydgehaltes. M. Dittrich, A. Leonhard 74, 21 
Best. d. Wassers. M. Dittrich, W. Eitel 75, 373. 
Nachw. Ph. E. Browning 74, 86. 
Wiirmeténung d. Bildung, Kristallisation u. Lag. in HF. O. Mulert 
7b, 198. 

Silicium-2-oxyd. Gel. Verh. g. Radioblei, Uran u. Uran X._ E. Ebler, M 
Feliner 73, 21. 
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Silicium-2-oxyd. Gel. Verh. g. Radium. E. Ebler, M. Fellner 73, 3. 

(rel. Untersuch. seiner Struktur m. d. Ultramikroskop. W. Bachmann 
435, 125 

Gleichgew. het. i. Syst.: CaQOQ—AlI,O,—SiO, (Portlandzementklinker). G. 
A. Rankin, F. E. Wright 75, 638. 

Grleichgew., het. im Syst. CaO—AI,0,—Fe,O,—SiO, (Portlandzement). 
lk. Jinecke 73, 200. 

SO} Verh [r. Radiumemanation. hu. Ebler, M. Fellner 72, 20. 
WirmetéOnung d. Auflésung vy. kristallisiertem u. geschmolzenem 

in Hk. ©. Mulert 75, 198. 

Silicofluoride. Nachweis. Ph. Ek. Browning 74, 86. 

Silicomolybdiinsiiure s. Molybdinsdurekieselsi&iure. 

Spektralanalyse. A bsorptionsspektra von Kobaltrhodanideni, Loisgeg. 
Abhingigkeit v. d. Konstitut. A. Hantzsch, Y. Shibata 73, 309. 
Rubidium. Best. kleiner Mengen neben Kalium. Verfahren u. Apparatur. 
ly. Wilke-Dorfurt 75, 182. 

Spektrum d. Polarlichtes. A. Wegener 75, 124. 

Spektrallampe. k. Wilke-Dérfurt 75, 135. 


Sphen s. Calciumsilikat-titanat. 

Spodumen. Smp., D., Kristalloptik. K. Endell, R. Rieke 74, 33. 
Verh. b. Erhitzen. A. Brun 75, 68. 

Sticksto™ Mest. d. ii Meewasser gelésten . KE. Ruppin 75, 69. 


Reindarst. G. P. Baxter, Ch. J. Moore, A. C. Boylston 74, 365. 

2-Stickstofl-5-oxyd. Verh. g. Wasserstoti-per-oxyd. Bildg. v. Per-Salpeter 
siiure. J. D’Ans, W. Friederich 73, 344. 

Strontium. Nachweis. Ph. E. Browning, Ph. L. Blumenthal 73, 385. 

Strotium-per-oxyd. Bildg. a. Strontiumoxyd u. Sauerstoff im eleKtrischen 
Drackoten F’. Fischer, H. Ploetze 7, Ll. 

Struktur vy. Gallerten. Untersuchung m. d. Ultramikroskop. W. Bachmann 
73, 125. 

Sulfate. Best. i. Meerwasser. KE. Ruppin 75, 69. 

Hypo-Sultite. Verh. ¢. Jod in alkalischer Lisung. E Abel 74, 895. 

Sulfoharnstof? s. Schwetelharnstoff. 

Sulfomonopersiiure, Darst. a. Chlorschwefelsiiure u. Wasserstoff-per-oxyd. 
Kigenschalt. LBezz. z. Per-Schwefelsiiure. J. D’Ans, W. Friederich 73, 347. 


T. 


Tellur. Legg. m. Schwefel u. Jod, Schmelzpunktsdiagramm. F. M. Jaeger, 
J. B. Menke 75, 241. 
Reindarst. Einw. einiger Verbb. auf Sultide. Stellung i. System. F. M. 
J icrver, J. 3 Menke 7), 241. 

2-Tellur-6-Ammonium-7-sullid. EF. M. Jaeger, J. B. Menke 75, 241. 

2-Tellur-3-Barium-7-sullid.  Kristallform. F. M. Jaeger, J. B. Menke 
ood, V4 

Tellur-4-jodid. Smp., Gleichgew. het. d. Tellur-Jod-Schmelzen. F. M. Jaeger, 
J. B. Menke 75, 241. 

Tellur-4-jodid. Smp., Gleichgew. het. d. Tellur-Jod-Schmelzen. F. M. Jaeger, 
J. B. Menke 75, 241. 

Tellur-Kaliumesulfid. Elektrolyse. F. M. Jaeger, J. B. Menke 75, 241. 

2-Tellur-3-ory-l-hydroxry-I-nitrat. WKrystallform, Kristalloptik. F. M. 
Jaeger, J. B. Menke 7d, 241. 

Tellur - SechwefelwasserstoMsiiure. Salze derselben. F. M. Jaeger, J. B. 
Menke 75, 241. 
Temperaturkoeflizient d. Brown-Zsigmondyschen Molekularbewegung. M.Seddig 

aco. BBO. 
Tetrathionate s. 4‘Thionat. 
Phallium-3 cromat-3-Hydrat (Fl'"). J. Gewecke 75, 275. 
Thallium-Z/-chlorat (Fl'). J. Gewecke 75, 272. 
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Thallium-3-chlorat-4-Hydrat (FI). J. Geweeke 75, 275. 
Thallium-3-per-chlorat-6G-Hydrat (FI). J. Gewecke 75, 274 
Thallium-3-jodat-2-Hydrat (Fl'). J. Gewecke 75, 276. 
Thallium-3-jodat-22-Hydrat (Fi). J. Gewecke 75, 275. 
Thioharnstoff s. Schwefelharnstoff. 
#Thionat. Verh. g. Jod i. alkalischer Lisg. E. Abel 74, 595. 
Thiosulfate s. //ypo-Sultite. 
Titan. Verbrennungswiirme, Verh. d. Luft. W. G. Mixter 74, 9 
Titaneisenerze. Analyse. Konstitution. W. Manchot, B. Heffner 74, 79 
Titanit s. Calciumsilikat-titanat. 
Titan-2-oxyd. Bildungswirme. W. G. Mixter 74, 122. 
Kinfl. a. d. Best. des Kisen-/-oxyd-Gehaltes in Silikatgesteinen. 
M. Dittrich, A. Leonhard 74, 21 
Tricarballylsiiure. Verseifungsgeschwindigkeit allein u. i. isohydrisechen Gi 
misch m. Molybdiinsiiure. R. Wintgen 74, 286. 
Trichloressigsiiure. Salze zweiwertiger Metalle. Verbb. m. Ammoniak, Pyridin, 
Phenylhydrazin. H. Grossmann, G. Jiiger 73, 51. 
Tyndallometer. Apparat z. Best. d. Intensitit des Tyndallkegels vy. Losgy 
W. Mecklenburg 74, 239. 


U, 


Ultramikroskop. Anwendung z Photographie d. Brownschen Mole 
kularbewegung. M. Seddig 73, 360. 
Auw. z Untersuchung d. Struktur vy. Gallerten. W. Bachmann 
G3, 125. 
- Unters. d. Koagulation v. Goldhydrosol. <A. Galecki 74, 176. 
Umwandlungspunkt y. Antimon-Palladiumlegg. W. Sander 75, 97. 
v. Cadmium-1-Magnesium u. s. Legg. m. d. Komponenten. G. G. 
Urasow 73, 31. 
v. Cer-4-Aluminium. R. Vogel 75, 41. 
— vy. Nephelin. A. S. Ginsberg 7, 277. 
v. Rhodaniden d. Alkalien u. ihren Gemischen. J. B. Wrzesnewsky 
74, 95. 
v. Meta-Silikaten, Meta-Titanaten u. ihren Gemischen. 5S. Smolensky 
>, 293 
— vy. Spodumen. A. Brun 7%, 68. 
Uran. Verh. g. Kieselsiiuregel. KE. Ebler, M. Fellner 73, 


> 


tr 


Vv. 


Vanadinmolybdiinate s. Molybdinsiiurevanadinate. 
Vanadinsiiure. Heteropolysiuren, derselben, W. Prandtl 73, 22: 
6Vanadinsiure. Bestandteil v. Heteropolysiiuren. W. Prandtl, 
7, 223. 
Vanadinstiureselenite. Ammoniumsalze: (NH,)\HV,O,,(5e0,),H,0.(NH,\. 
H,V,0,,(SeO,),. W. Prandtl, M. Humbert 73, 229. 
Kaliumsalze: K,HV,0,,(SeO,),; K,HV,0O,,(SeO,),.2 H,O; K,H,V,0,(8e0,), 
2H,O.K,H,V,0, (H,Se0,),- W. Prandtl, M. Humbert 73, 228. 
Natriumsalze: Na,H,V,0,,.H,SeO,),; NayH,V,0,,.(Se9,), oH, O; Na, H,V,! 
(H,SeO,),.6H,O. W. Prandtl, M. Humbert 73, 226. 
Salze: R,HV,0,.(SeO,),4 + aq. W. Prandtl, M. Humbert 7, 231. 
— Salze: (R,V,0,,),.(H,Set age W. Prandtl, M. Humbert “3, 232 
»: R,O.V,O,(SeO,),.x H,O. W. Prandtl, M. Humbert 7: 
— Siiuren: H,V,0,,(H,SeQ,), + aa 8H,O. W. Prandtl, M. 
225. 
Vanadinwolframate s. Wolframsiurevanadinate. 
Verbindungen, chemische, v. veriinderlicher Zusammensetzung, Leitverm., H&rte, 
Kleingefiige. G. G. Urasow 73, 31. 


2 
>. 


M. Humbert 
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Verbrennungswiirme s. Wairmeténung d. Verbrennung. 
Ve reelfangegese a durch Molybd iinsiurelisgg. allein u. gemischt m. 

ohydrischer Lésg. v. organischen Sduren und vy. Phosphors. Arsens u. 
Jodsiiure. RK Winteen 74, 251 


WwW. 


Wiirme, spez. v. Fluorwasserstotisiiure. O. Mulert 45, 198. 
Wiirmetinung d. Bildg., Kristallisation u. d. Auflésung d. Silikate v. Zn, 
Mn, Mg, Al. OQ. Mulert 7, 198. 
d. Bildg. v. Titan-2-oxd. W. G. Mixter 74, 122. 
d. Lésung, Hydratation u. Koagulation v. Kieselsiure. ©. Mulert 75, 
LYS, 
d. Lésung vy. Kaliumhalogeniden, Alkalirhodaniden u. ihren biniren Ge- 
mischen. J. B. Wrzesnewsky 74, 
d. Lésung v. Metalloxydenin HF. O. Mulert 7, 198. 
Wanderungsgeschwindigkeit v. Kationen, Zusammenhang m. Lésungsgeschw. 
Rk. G. van Name, R. S. Bosworth 74, 1. 
Wasser. Best. i. Silikaten. M. Dittrich, W. Ejitel 75, 378. 
d. Meeres, Untersuchungsmethoden. E. Ruppin 75, 69. 
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